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ABREGfi DESCRIPTIP 

La prSsente invention . a trait S une 
composition cosraetique/ notgmment antirides, comprenant 
dans un milieu physiologiguement acceptable: 
5 -au mo ins tin agent tenseur, ledit agent tenseur §tant 
present en vine teneur allant de 0,01 & 20% du poids 
total de la composition ; et 

-au moins un polymSre 4thyl£nique sequence linSaire 
filmogSne non elastomSre et non hydrosoluble, ledit 
10 polymSre £tant present en une teneur allant de 0 m , 01 & 
20% du poids total de la composition. 

Cette composition permet d'apporter aux matidres 
kSratiniques auxquelles elle est appliquee un effet 
tenseur remanent . 

15 



SP 23655 F6 



1 

COMPOSITION COSMETIQUE COMPRENANT UN AGENT TENS EUR ET 
UN POLYMERE ETHYLENIQUE SEQUENCE PARTICULIER 

DESCRIPTION 

5 DOMAINS TECHNIQUE 

La prSsente invention a trait a une 
composition cosmetique, notamment une composition 
antirides, comprenant, dans un milieu physiologiquement 
acceptable, un agent tenseur et tin polymSre particulier 

10 apte k engendrer une r€manence de 1'effet tenseur 
induit par 1' agent tenseur. 

La pr^sente invention a trait & 
l'utilisation de ce polymSre particulier pour am€liorer 
la remanence de 1'effet tenseur procure par un agent 

15 tenseur. 

La pr£sente invention a trait & 
l'utilisation de ce polymdre particulier dans une 
composition comprenant une dispersion colloldale de 
particules inorganiques pour prSvenir le blanchiment de 
20 la peau. 

Enfin, la pr^sente invention a trait a un 
procedg de traitement d'une peau ridee en appliquant 
sur ladite peau une composition telle que definie ci- 
dessus. 

25 Le domaine general de 1' invention est done 

celui du vieillissement de la peau. 

Au cours du vieillissement de la peau, il 

apparait differents signes se traduisant notamment par 

une .modification de la * structure et des fonctioris 
30 cutanSes. L'un de ces principaux signes est 

1' apparition de ridules et de rides profondes dont 
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1' importance et le nombre croissent avec I'Sge. Le 
microrelief do la peau devient moins regulier et 
presente un caractdre anisotrope. 

5 ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE 

II est courant de traiter ces signes de 
vieillissement par des compositions cosmStiques 
contenant des actifs susceptibles de lutter contre le 

10 vieillissement, tels que les a-hydroxyacides, les p- 
hydroxyacides et les r^tinoides. Ces actifs agissent 
notamment sur les rides en eliminant les cellules 
mortes de la peau et en accelerant le processus de 
renouvellement cellulaire. Cependant, ces actifs 

15 presentent 1' inconvenient de n'Stre efficaces pour le 
traitement des rides qu'aprSs un certain temps 
d f application, a savoir un temps pouvant aller de 
quelques jours a plusieurs semaines. 

Or, les besoins actuels tendent de plus en 

20 plus vers l'obtention de compositions permettant 
d'obtenir un effet immediat, conduisant rapidement k un 
lissage des rides et/ou ridules et a la disparition, 
m§me temporaire, des marques de fatigue. De telles 
compositions sont des compositions comprenant des 

25 agents tenseurs. On precise que, par « agent tensfeur » 
on entend des composes susceptibles d' avoir un effet 
tenseur, c'est-&-dire pouvant tendre la peau et y faire 
diminuer voire disparaitre de fa<?on immediate les rides 
et les ridules. 

30 Ces agents tenseurs peuvent §tre notamment 

des polymSres d'origine naturelle ou synthStique en 
dispersion aqueuse, capables de former un film 
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provoquant la retraction du stratum corneum, la couche 
cornee superficielle de l'epiderme. L'utilisation 
cosmetique ou dermatologique de tels systemes 
polymeriques pour attenuer les effets du vieillissement 
de la peau et decrite dans la demande de brevet FR-A- 
2,758,083 [1], 

Ces systemes polymeriques tenseurs 
presentent cependant parfois une impression d' inconf ort 
chez certains utilisateurs, notamment ceux presentant 
une peau fragile. En outre, l'effet tenseur qu'ils 
procurent ne dure pas tres longtemps, dans la mesure ou 
le film forme sur la peau a tendance a se fissurer 
sous l'effet des mimiques. Ces agents tenseurs forment 
en effet sur la peau un film relativement rigide et peu 
15 souple . 

La demanderesse a constat^ de facon 
surprenante que l'utilisation de polymeres particuliers 
en association avec un agent tenseur dans une 

20 composition cosmetique permettait d'obtenir des films 
presentant un effet tenseur durable, lesdits films 
etant du point de vue mecanique souples et deformables. 

En outre, il est apparu a la Demanderesse 
que ces polymeres particuliers avaient de plus la 

25 propriete" d'eviter le blanehiment de la peau consecutif 
a 1' application sur celle-ci de compositions comprenant 
comme agents tenseurs des dispersions colloidales de 
particules inorganiques , en particulier de silice. 

EXPOSE DEL' INVENTION 

30 ' Ainsi, 1' invention coricerne, selon un 

premier objet, une composition cosmetique, notamment 
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une composition antirides, coraprenant dans un milieu 
physiologiquement acceptable : 

-au moins un agent tenseur, ledit agent tenseur 6tant 
present en une teneur allant de 0,01 k 20 % du poids 
total de la composition, et 

-au moins un polymere ethylSnique sequence lin^aire 
filmogSne non elastomere et non hydrosoluble, ledit 
polymere etant present en une teneur allant de 0,01 §l 
20% du poids total de la composition. 

L' utilisation de polymSres tels que d§finis 
pr^cSdemment en association avec \in agent tenseur 
permet de confSrer k la composition dans laquelle ils 
sont inclus un effet tenseur remanent, c'est-&-dire un 
effet tenseur qui pr6sente une certaine durability dans 
le temps, le polymere assurant un role de renfort du 
film tenseur. Un test visant k mettre en Evidence cette 
propriete de r£manence d'une telle association est 
expose dans la partie experiment ale de cette 
description. On precise que cette remanence est 
justifiee dans le cadre de cette invention par 
1' amelioration des proprietes mScaniques du film 
tenseur . 

Avant d'entrer plus en detail dans la 
description, nous proposons les definitions suivantes. 

Par agent tenseur, on entend, selon 
1' invention, tout agent produisant a une concentration 
de 7% dans l'eau une retraction du stratum corneum 
isole, mesurS avec un extensometre, de plus de 1%, et 
de preference de plus de 1,5% a 30°C sous une humidite 
relative d§ 40%. 
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Le protocole de determination de retraction 
du stratum coraeum est le suivant : 



Le pouvoir tenseur des agents tenseurs 
decrits dans le present document a ete mesure a 
1 ' extensometre . 

Le principe de la methode consiste k 
mesurer la longueur d'une eprouvette de stratum corneum 
isole a partir de peau humaine provenant d'une 
operation chirurgicale, avant et apres traitement avec 
les compositions & tester. 

Pour ce faire, 1' eprouvette est placee 
entre les deux machoires de l'appareil dont l'une est 
fixe et 1' autre mobile, dans une atmosphere a 30°C et 
40% d'humidite relative. On exerce une traction sur 
1' eprouvette, et on enregistre la courbe de la force 
(en grammes) en fonction de la longueur (en 
millimetres) , la longueur zero correspondant au contact 
entre les deux mors de l'appareil. On trace ensuite la 
tangent e a la courbe dans sa region lineaire. 
L' intersection de cette tangente avec l'axe des 
abscisses correspond a la longueur apparente L 0 de 
1' eprouvette a force nulle. On detend ensuite 
1' eprouvette puis on applique sur le stratum corneum 2 
mg/cm 2 de la composition a tester (solution a 7% de 
1' agent tenseur considers ) . Apres 15 minutes de 
sechage, les Stapes ci-dessus sont a nouveau raises en 
aauvre pour determiner la longueur Li de 1' eprouvette 
apres traitement. Le pourcentage de retraction est 
dSfini par : % retraction . ioo x (L!-L 0 )/L 0 . Pour 
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caracteriser un effet tenseur, ce pourcentage doit §tre 
negatif et 1' effet tenseur est d'autant plus important 
que la valeur absolue du pourcentage de retraction est 
elevee . 

Par polymere ethylenique, on entend, dans 
ce qui precede et ce qui suit, un polymere obtenu par 
polymerisation de monomeres comprenant une insaturation 
ethylenique . 

Par polymere sequence, on entend, dans ce 
qui precede et ce qui suit, un polymere comprenant au 
moins deux sequences distinctes, de preference, au 
moins trois sequences distinctes. 

Le polymere selon 1' invention est un 
polymere a structure lineaire. Par opposition, un 
polymere a structure non lineaire est, par exemple, un 
polymere a structure ramifiee, en etoile, greffee", ou 
autre . 

Par polymere filmogene, on entend un 
polymere apte a former a lui seul ou en presence d'un 
agent auxiliaire de f ilmif ication, un film continu et 
adherent sur un support, notamment sur les matieres 
keratiniques. 

Par polymere non elastomere, on entend un 
polymere qui, lorsqu' il soumis a une contrainte visant 
a l'etirer (par exemple de 30% relativement a sa 
longueur initiale) , ne revient pas a une longueur 
sensiblement identique a sa longueur initiale lorsque 
cesse la contrainte. 

De maniere plus specif ique, par « polymere 
non elastomere », on dSsigne un polymere ayant une 
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recouvrance instantanie Ri<50% et une recouvrance 
retardSe R 2h <70% apres avoir subi un allongement de 30%. 
De prgf§rence, R t est <30% et R 2h <50%. 

Plus precisgment, le caractere non 
Slastoraerique du polymere est determine selon le 
protocole suivant : 

On prepare un film de polymSre par coulage 
d'une solution du polymere dans une matrice teflonnee 
puis sechage pendant 7 jours dans une ambiance 
contreiee a 23±5°C et 50±10% d'humidite relative. 

On obtient alors un film d' environ 100 Jim 
d'epaisseur dans lequel dont decoupees des eprouvettes 
rectangulaires (par exemple, a l'emporte -piece) d'une 
largeur de 15 mm et d'une longueur de 80 mm. 

On impose a ces echantillons sous forme 
d' eprouvettes une solicitation de traction a l'aide 
d'un appareil commercialise sous la reference Zwick, 
dans les mSmes conditions de temperature et d'humidite 
que pour le sechage. 

Les eprouvettes sont etirees a une vitesse 
de 50 mm/min et la distance entre les mors est de 50 
mm, ce qui correspond a la longueur initiale (1 0 ) de 
1 ' eprouvette . 

On determine la recouvrance instantanee Ri 
de la maniere suivant e : 

-on etire 1' eprouvette de 30% (e^) , c'est- 
a-dire environ 0,3 fois sa longueur initiale (1 0 ) ; 

-on relache la contrainte en imposant une 
vitesse de retour .egale a la vitesse de tra.Ction, soit 
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50 mm/min et oh mesure l'allongement de l'eprouvette en 
pourcentage, apres retour a contrainte nulle (fii) . 

La recouvrance instantanee Ri (en %) est 
determinee par la formule suivante : 

R i= ((W - El) / Enax)* 100 

Pour determiner la recouvrance retardee, on 
mesure apres deux heures le taux d' allongement residuel 
de l'eprouvette en pourcentage (E 2h ) , 2 heures apres 
retour a la contrainte nulle. 

La recouvrance retardee en % R 2h (en %) est 
donnee par la formule ci -apres : 

R2h= ((Ernax - E 2 h)/ * 100 

A titre indicatif, un polymere selon un 
mode preferentiel, presente une recouvrance instantanee 
Ri de 10% et une recouvrance retardee R 2h de 30%. 

Par « polym&re non hydrosoluble », on 
entend que le polymere n'est pas soluble dans l'eau ou 
dans un melange d'eau et d'alcools inferieurs lineaires 
ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone comme 
l'ethanol, 1' isopropanol, ou le n-propanol, sans 
modification de pH, a" une teneur en matiere active d'au 
moins 1% en poids, a temperature ambiante (25 °C) . 

Comme mentionne ci-dessus, la composition 
selon 1' invention comprend au moins un agent tenseur. 
Ledit agent est compris dans la composition en une 
teneur allant de 0,01 a 20% du poids total de la 
composition, de preference de 1% a 10%. 
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Ledit agent tenseur peut notamment at re 
choisi parmi : 

a) les polymdres synthetiques; 

b) les polymeres d'origine naturelle ; 
5 c) les silicates mixtes ; 

d) les microparticules de cire ; 

e) les particules colloidales de charges 
inorganiques 

et les melanges de ceux-ci. 

10 

a) Les polymdres synthetiques. 



Les polymSres synthetiques utilisables en 
tant qu' agent tenseur peuvent Stre choisis parmi : 

15 " les polymSres et copolymdres de 

polyur£thanne ; 

-les polymSres et copolymSres acryliques ; 
-les polymSres d'acide isophtalique 

sulfone ; 

-les polymSres silicones greffes ; 
-les polymSres hydrosolubles ou 

hydrodispersibles comprenant des unites hydrosolubles 
ou hydrodispersibles et des unites a LCST 
-et les melanges de ceux-ci. 



20 



25 



30 



Les copolym^res de polyurethanne , les 
copolymdres acryliques et lea autres polymeres 
synthetiques selon 1 " invention peuvent notamment §tre 
choisis parmi les polycondeftsats, les polymeres 
hybrides et les reseaux de polymdres interpenetres 
(IPNs) . 
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Par "rSseau de polymeres interpenStrgs" au 

sens de la presente invention, on entend un melange de 
deux polymSres enchevStres, obtenu par polymerisation 

5 et/ou reticulation simultanee de deux types de 

monomdres, le melange obtenu ayant une temperature de 
transition vitreuse unique. 

Des exemples d'IPNs convenant a tine mise en 
10 ceuvre dans la presente invention, ainsi que leur 
procedS de preparation, sont decrits dans les brevets 
US-6,139,322 [2] et US-6,465,001 [3], par exemple. 

De preference, I'IPN selon 'l 1 invention 
15 comprend au moins un polymSre polyacrylique et, plus 
pref erentiellement, il comprend en outre au moins un 
polyurethanne ou un copolymere de fluorure de 
vinyl idene et d' hexaf luoropropyldne . 

Selon tone forme d* execution pref£r6e, l'IPN 
selon 1 1 invention comprend un polymSre polyurethanne et 
un polymere polyacrylique. De tels IPNs sont notaniment 
ceux de la serie Hybridur qui sont disponibles dans le 
commerce aupres de la societe AIR PRODUCTS . 

Un IPN particulierement prSferS se trouve 
sous la forme d'une dispersion aqueuse de particules 
ayant une taille moyenne, en poids, comprise entre 90 
et 110 nm et une taille moyenne, en nombre, d" environ 
80 nm. Cet IPN a de preference une temperature de 
transition vitreuse, Tg, qui va d 1 environ -60°C. a 
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+100°C, Un IPN de ce type est notamment commercialise 
par la society AIR PRODUCTS sous la denomination 
commerciale Hybridur X-01602. Un autre IPN convenant a 
une utilisation dans la presente invention est 
5 r§f§rence Hybridur X18693-21. 

D'autres IPNs convenant k une mise en oeuvre 
dans la presente invention comprennent les IPNs 
constitues du melange d'un polyurgthanne avec un 

10 copolym^re de fluorure de vinyl id^ne et 
d f hexafluoropropylSne. Ces IPNs peuvent notamment §tre 
prSpar^s comme d#crit dans le brevet US-5,349,003 [4]. 
En variante, ils sont disponibles dans le commerce sous 
forme de dispersion colloidale dans 1'eau, dans un 

15 rapport du copolymere fluore au polymdre acrylique 
comprise entre 70:30 et 75:25, sous les denominations 
commerciales KYNAR RC-10,147 et KYNAR RC-10,151 aupres 
de la society ATOFINA. 

20 Des exemples de polymdres silicones greffes 

sont indiquSs dans la deraande EP-1 038 519 [5] , qui est 
incorporee ici par reference. Un exemple pref^re de 
polymSre silicons greff§ est le polysilicone-8 (nom 
CTFA) qui est un polydimethylsiloxane sur lequel sont 

25 greffes, par 1 " intermediate d'un chainon de 
raccordement de type thiopropyl§ne, des motifs 
polymeres mixtes du type acide poly (meth) acrylique et 
du type poly (meth) acrylate d'alkyle. Un polymere de ce 
type est notamment disponible sous la denomination 

30 commerciale VS 80 (a 10% dans l'eau) ou LO 21 (sous 
forme pulverulente) auprds de la society 3M. II s'agit 
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d'un copolymSre de polydimethylsiloxane & groupements 
propyl thio, d'acrylate de methyle, de m§thacrylate de 
methyle et d'acide methacrylique. 

5 Les polymSres synth€tiques susmentionnSs 

peuvent se presenter sous forme de latex. 
Comme latex approprie pouvant §tre utilise selon 
1' invention en tant qu' agent tenseur, on peut citer 
notamment les dispersions de polyesters -polyurethanne 

10 et de polyether-polyurethanne telles que celles 
commercialisSes sous les denominations « Avalure UR410 
et UR460 » par la sociSte Noveon, et sous les 
denominations « Neorez R974 », « Neorez R981 », 
« Neorez R970 », ainsi que les dispersions de 

15 copolymdre acrylique telles que celles commercialisees 
sous la denomination « Neocryl XK-90 » par la soci£t£ 
Avecia. 

On pourra aussi utiliser selon 1' invention 
des polymires hydrosolubles ou hydrodispersibles 

20 comprenant des unites hydrosolubles ou 

hydrodispersibles et comprenant des unites a LSCT, 
lesdites unites a LCST prSsentant, en particulier, une 
temperature de demixtion dans l'eau de 5 k 40°C a une 
concentration massique de 1%, Ce type de polym^re est 

25 plus amplement decrit dans la demande de brevet FR 2 
819 429 [6] • 



30 
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b) Les polymeres d'origine naturelle. 

Les polymeres d'origine naturelle 
utilisables en tant qu' agent tenseur peuvent §tre 
choisis parmi : 

-les prot6ines vegStales et hydrolysats de proteines 
v£getales ; 

-les polysaccharides d'origine veg§tales Sventuellement 
sous forme de microgels, tels que I'amidon ; 
- les latex d'origine v£getale, 
-et les melanges de ceux-ci. 

Des exemples de protSines veg^tales et 
hydrolysats de protSines vSgitales utilisables comme 
agents tenseurs selon I 1 invention sont constitues des 
proteines et hydrolysats de proteines de mais, de 
seigle r de froment, de sarrasin, de sesame, d'epeautre, 
de pois, de feve, de lentille, de soja et de lupin. 

Des polysaccharides convenant pour la 
formulation des compositions selon 1' invention sont 
tous des polysaccharides d'origine naturelle, capables 
de former des gels thermoreversibles ou reticules ainsi 
que des solutions. On entend par thermoreversible le 
fait que l'etat. gel de ces solutions de polymere est 
obtenu de . f a<?on reversible une fois la solution 
refroidie en dessous de la temperature de gSlification 
caracteristique du polysaccharide utilise. 

Une premiere famille de polysaccharides 
d'origine naturelle qui peut §tre utilisee dans la 
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prtsente invention est constitute par les carraghenanes 
et tout particulidrement le kappa- carraghenane et le 
iota-carraghtnane. Ce sont des polysaccharides 
lintaires presents dans certaines algues rouges- lis 
5 sont constituts de rtsidus p-1,3 et a-1,4 galactoses en 
alternance, de nombreux residus galactoses pouvant Stre 
sulfates. Cette famille de polysaccharides est dtcrite 
dans le livre « Food Gels » tditt par Peter HARRIS, 
Elsevier 1989, chap. 3 [7] . Une autre famille de 
10 polysaccharides qui peut ttre utilisee est constitute 
par les Agars. Ce sont tgalement des polyraeres extraits 
d' algues rouges et ils sont constitute de rtsidus 1,4- 
L-galactose et 1 , 3 -D-galactose en alternance. Cette 
famille de polysaccharides est tgalement decrite dans 
15 le chapitre 1 du livre « Food Gels » [8] mentionnt 
prectderament. Une troisieme famille de polysaccharides 
est constitute par des polysaccharides d'origine 
bacttrienne appelts gellanes, Ce sont des 
polysaccharides constituts d'une alternance de residus 
20 glucose, acide glucoronique et rhamnose. Ces gellanes 
sont decrits en particulier au chapitre 6 du livre 
« Food Gels » [9] mentionnt prtcedemment . Dans le cas 
des polysaccharides formant des gels de type rtticult, 
en particulier induits par ajout de sels, on citera les 
25 polysaccharides appartenant a la famille des alginates 
et des pectines. 

On peut aussi citer les chitosanes et leurs 
derives, les pullulanes et leurs dtrivts, ainsi que les 
30 melanges de polymSres de charges opposts qui par le 
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biais d' interactions electrostatiques f orment des 
complexes . 

Les polysaccharides tenseurs peuvent Stre 
presents sous forme de microgels tels que d£crit dans 
FR 2 829 025 [10] . 

Une cat£gorie de polysaccharides 
utilisables selon 1' invention particulidrement 
interessante est constitute par l'amidon et ses 
derives. 

L'amidon est un prqduit naturel bien connu 
de l'homme du metier. II consiste en un polymSre ou un 
melange de polymSres, lineaires ou branches, constitues 
d' unites d'a-D-glucopyranosyle* L'amidon est decrit en 
particulier dans « KIRK-OTHMER ENCYCLOPEDIA OF CHEMICAL 
TECHNOLOGY , 3 6me Sdition, volume 21, p. 492-507, Wiley 
Interscience, 1983 » [11] . 

L'amidon employ^ selon la pr£sente 
invention peut §tre de toute origine : riz, mais, pomme 
de terre, manioc, pois, froment, avoine, etc. II peut 
etre naturel ou eventuellement modifig par un 
traitement de type reticulation, acetylation, 
oxydation. II peut £tre iventuellement greff£. 

Comme amidons utilisables dans la 
composition selon 1' invention, on peut citer par 
exemple celui commercialise par la society Lambert- 
Riviere sous la denomination Remi Dri. 
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c) Les silicates mixtes. 

Une autre classe d 1 agents tenseurs 
utilisables selon l 1 invention est constitute par 
les silicates mixtes. Par cette expression, on 
entend tous les silicates d'origine naturelle ou 
synthStique renfermant plusieurs types de 
cations choisis parmi les mttaux alcalins (par 
exemple Na, Li, K) ou alcalino- terreux (par 
exemple Be, Mg, Ca) et les mttaux de transition. 

On utilise de preference ' des 
phyllosilicates , a savoir des silicates ayant 
une structure dans laquelle les tttraedres SiO^ 
sont organises en feuillets entre lesquels se 
trouvent enfermSs les cations metalliques. 

Une famille de silicates 

particulilrement prtftree comme agents tenseurs 
est celle des laponites . Les laponites sont des 
silicates de magnesium, de lithium et de sodium 
ayant une structure en couches semblable i. celle 
des montmorillonites . La laponite est la forme 
synthetique du mineral naturel appelt 
"hectorite" . On peut utiliser par exemple la 
laponite commercialisee sous la denomination 
Laponite XLS ou Laponite XLG par la societe 
ROCKWOOD. 



SP 2365S PG 



17 



d) Les raicrodispersions de'cire. 

Une autre classe encore d 1 agents tenseurs 
utilisables dans la prtsente invention est constitute 
par les microparticules de cire. II s'agit de 
particules ayant un diamStre gtneralement inftrieur & 
5 \xm, ou mieux, k 0,5 \xm, et constitutes 
essentiellement d'une cire ou d'un mtlange de cires 
choisies par exetnple parmi les cires de Carnauba, de 
Candelila ou d^lfa. Le point de fusion de la cire ou 
du melange de cires est de preference compris entre 
50°C et 150°C. 

e) Les particules colloidales de charges inorganiques . 

En variante encore, on peut utiliser comme 
agent tenseur selon l 1 invention des particules 
colloidales de charges inorganiques. Par "particules 
colloidales" , on entend des particules colloidales en 
dispersion dans un milieu aqueux, hydroalcoolique, 
alcoolique ayant un diametre moyen en nombre compris 
entre 0,1 et 100 nm, de preference entre 3 et 30 nra. 

Des exemples de charges inorganiques 
comprennent : la silice, I'oxyde de cerium, I'oxyde de 
zirconium, I'alumine, le carbonate de calcium, le 
sulfate de baryum, le sulfate de calcium, I'oxyde de 
zinc et le dioxyde de titane. Une charge inorganique 
particulierement preferee est la silice. Des particules 
colloidales de silice sont notamraent disponibles sous 
forme de dispersion aqueuse de silice colloidale aupres 
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de la soci€t€ CATALYSTS & CHEMICALS sous les 
denominations commerciales COSMO S-40 et COSMO S-50. 

Un exemple particulier de particules 
colloldales de charges minSrales peut etre les 
5 particules colloldales composites silice-alumine. Par 
composite silice-alumine , on entend des particules de 
silice dans lesquelles les atomes d' aluminium ont €t€ 
substituSs en partie par des atomes de silice, Ces 
particules se prSsentent sous la forme de dispersions 

10 aqueuses et n r ont aucunes proprietSs gpaississantes 
dans 1'eau, l'alcool, l'huile et tous autres solvants. 
A une concentration supirieure ou egale a 15% en poids 
dans l'eau, la viscosite des solutions ainsi obtenues 
est inf€rieure a 0,05 Pa.s pour un taux de cisaillement 

15 6gale £ 10 s" 1 . Les mesures sont r^alisees a 25 °C a 
1'aide d'un rhSometre RheoStress RS150 de Haake en 
configuration cone-plan, les mensurations du cone de 
mesure Stant : 

diamStre :60 mm et angle : 2°. 

20 

A un pH 7, les particules colloldales 
composites silice-alumine selon 1' invention ont un 
potentiel z£ta inferieur k -20 mV et de preference 
inferieur a -25 mV. Les mesures sont realisSes §l 25°C a 
25 1'aide d'un appareil DELSA 440SX de COULTER Scientific 
Instrument . 

Comme particules colloldales composites 
silice-alumine utilisables dans les compositions selon 
1' invention, . on peut citer par exemple celles 
30 commercialisies par la sociSte Grace sous les noms de 
Ludox AM,. Ludox HSA et Ludox TMA. 
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Comme mentionnS precedemment, la 
composition comporte un polymere Sthylenique sequence 
lineaire filmogene non elastomdre et non hydrosoluble . 

Ce polymere particulier en association avec 
un agent tenseur confSre S la composition, dans 
laquelle il est incorpore, un effet tenseur remanent, 
gr&ce i. sa capacit6 H renforcer le film tenseur tout en 
lui apportant des propri€t£s de souplesse. Cette 
r&nanence est quantifiee selon 1' invention par la 
mesure de 1' amelioration des propriStSs mecaniques du 
film tenseur (plus particulidrement par la mesure de 
1' amelioration de la resistance a la rupture), comme 
cela sera explicite dans le protocole figurant dans la 
partie expSrimentale de cette description. 

Ce polymere est present dans la composition 
a une teneur allant de 0,01 a 20% du poids total de la 
composition, de preference de 1 k 10%, ledit polymere 
6tant present, de preference, au plus en vine quantity 
ggale a celle de 1' agent tenseur. 

Ce type de polymSre selon 1 1 invention 
comprend avantageusement au* moins une premiere sequence 
(ou bloc) et au moins une deuxiSme sequence (ou bloc) 
incompatibles l ! une avec l 1 autre et ayant des 
temperatures de transition vitreuse (Tg) differentes, 
lesdites premiere et deuxieme sequences etant relives 
entre elles par un segment intermediaire comprenant au 
moins un monomere constitutif de la premiere sequence 
et au moins un monomere constitutif de la deuxieme 
sequence, ledit polym&re ' ayant un indice de 
polydispersite I superieur k 2. 
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Les Tg des premiere et deuxieme sequences 
sont des Tg theoriques calculges selon la loi de Fox. 

5 Par « sequences incompatibles 1'une avec 

1' autre », on entend que le melange forme du polymdre 
correspondant k la premiere sequence et du polymere 
correspondant a la deuxieme sequence, n'est pas 
miscible dans le solvant de polymerisation majoritaire 

10 en poids du polymdre s6quenc6, & temperature ambiante 
(25°C) et pression atmosph£rique (10 s Pa) , pour une 
teneur du melange de polymeres sup£rieure ou 6gale & 5% 
en poids, par rapport au poids total du melange 
(polymSres et solvant) , etant entendu que : 

15 i) lesdits polymdres sont presents dans le . 

melange en une teneur telle que le rapport ponderal 
respectif va de 10/90 a 90/10 et que 

ii) chacun des polymSres correspondant & la 
premiere et deuxiSme sequences a une masse moleculaire 

20 moyenne (en poids ou en nombre) egale a celle du 
polymere sequence ±15%. 

Dans le cas d'un melange de solvants de 
polymerisation, dans l'hypothese de deux ou plusieurs 
solvants presents en proportions massiques identiques, 

25 ledit melange de polym§res est non miscible dans au 
moins l'un d'entre eux. 

Bien entendu, dans le cas d'une 
polymerisation realis^e dans tin solvant unique, celui.- 
ci constitue le solvant majoritaire. 

30 Le segment intermediaire, qui est une 

sequence comprenant au moins un monomSre constitutif de 
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la premiere sequence et au moins un monomere 
constitutif de la deuxieme sequence, permet de 
« compatibiliser » ces sequences. 

On precise que dans ce qui prScdde et ce 
qui suit les terraes "premidre" et "deuxieme" sequences 
ne conditionnent nullement l'ordre desdites sequences 
(ou blocs) dans la structure du polymere. 

L' indice de polydispersite I du polymere 
est egal au rapport de la masse moyenne en poids Mw sur 
la masse moyenne en nombre Mn. 

On determine les masses molaires moyennes 
en poids (Mw) et' en nombre (Mn) par chromatographic 
liquide par permeation de gel (solvant THF, courbe 
d'Stalonnage etablie avec des etalons de polystyrene 
linSaire, detecteur ref ractometrique) . 

La masse moyenne en poids (Mw) du polymere 
selon 1' invention est de preference inferieure ou egale 
^ 300 000, elle va par exeraple de 35 000 a 200 000, et 
mieux de 45 000 £ 150 000. 

La masse moyenne en nombre (Mn) du polymSre 
selon 1' invention est de preference inferieure ou egale 
a 70 000 , elle va par exemple de 10 000 S 60 000, et 
mieux de 12 000 k 50 000. 

De preference, 1' indice de polydispersite 
du polymere selon 1 1 invention est sup§rieur £ 2 , par 
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exemple allant de 2 a 9, de preference supSrieur ou 
egal S. 2,5, par exemple allant de 2,5 & 8, et mieux 
superieur ou egal & 2,8 et notamment, allant de 2,8 a 
6. 

Chaque sequence ou bloc du polymere selon 
1' invention est issue d'un type de monomere ou de 
plusieurs types de monomSres diff brents. 

Cela signifie que chaque sequence peut Stre 
constitute d'un homopolymSre ou d'un copolymSre ; ce 
copolymere const ituant la sequence pouvant St re & son 
tour statistique ou alterne. 

Avantageuseraent , le segment interm§diaire 
comprenant au mo ins un monomSre const i tut if de la 
premiere sequence et au moins un monomdre constitutif 
de la deuxi^me sequence du polymere est un polymdre 
statistique. 

De preference, la sequence intermediaire 
est issue essentiellement de raonom&res constitutifs de 
la premiere sequence et de la deuxidme sequence. 

Par "essentiellement", on entend au moins a 
85%, de preference au moins & 90%, mieux au moins k 95% 
et encore mieux a 100%. 

Avantageusement, la sequence intermediaire 
a une temperature de transition vitreuse Tg comprise 
entre les temperatures de transition vitreuse des 
premiere et deuxieme sequences. 
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Selon 1' invention, les premidre et deuxieme 
sequences ont des temperatures de transition vitreuse 
diffSrentes. 

Les temperatures de transition vitreuse 
indiquees des premiere et deuxieme sequences peuvent 
etre des Tg theoriques determines k partir des Tg 
theoriques des monomdres constitutifs de chacune des 
sequences, que l'on peut trouver dans un manuel de 
reference tel que le Polymer Handbook, 3 rd ed, 1989, 
John Wiley, selon la relation suivante, dite Loi de Fox 
• 

1/Tg« E± (GJi / Tgi) , 

Ei reprSsentant le symbole somme en i # ©i etant la 
fraction massique du monomdre i dams la sequence 
consideree et Tgi etant la temperature de transition 
vitreuse de 1 ' homopolym£re du monomfere i . 

Sauf indication contraire, les Tg indiquees 
pour les premiere et deuxieme sequences dans la 
presente demande sont des Tg theoriques . 

L'6cart entre les temperatures de 
transition vitreuse des premiSre et deuxieme sequences 
est geniralement super ieur a 20°C, de preference 
super ieur a 30 °C et mieux super ieur a 40°C. 

En particulier, la premiere sequence peut 
Stre choisie parmi : 

a) une sequence ayant une Tg superieure ou 
egale a 40°C, 
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b) une sequence ayant une Tg inf6rieure ou 
egale & 20°C, 

c) une sequence ayant une Tg comprise entre 
20 et 40°C, 

et la deuxidme sequence choisie dans une catggorie a) , 
b) ou c) diff£rente de la premiere sequence. 

On entend designer dans la prSsente 
invention, par 1' expression : 

« compris entre ~ et ... », un intervalle de valeurs dont 
les bomes mentionnees sont exclues, et 
« de ... a ... » et « allant de ... un intervalle de 

valeurs dont les bornes sont indues. 

a) Sequence ayant une Tg superieure ou €gale & 40°C 

La sequence ayant vine Tg superieure ou 
6gale a 40°C a par exemple une Tg allant de 40 & 150°C, 
de preference superieure ou egale a 50 °C, allant par 
exemple de 50 °C £. 120 °C, et inieux superieure ou egale 
a 60°C, allant par exemple de 60°C a 120°C . 

La sequence ayant une Tg superieure ou 
egale a 40°C peut etre un homopolymdre ou un 
copolymSre . 

Dans le cas oil cette sequence est un 
homopolym^re, elle est issue de monomeres, qui sont 
tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces 
monomeres ont des temperatures de transition vitreuse 
superieures ou egales a 40°G. Cette premiere sequence 



SP 23655 FG 



25 



peut @tre un homopolymdre, const itue par un seul type 
de monomdre (dont la Tg de 1 ' homopolymire correspondant 
est superieure ou egale a 40 °C)-. 

5 Dans le cas oil la premiere sequence est un 

copolymdre, elle peut etre issue en totalite ou en 
partie de un ou de plusieurs monom§res, dont la nature 
et la concentration sont choisies de fa?on k ce que la 
Tg du copolym§re resultant soit superieure ou egale £ 
10 40°C. Le copolymSre peut par exemple comprendre : 

- des monomeres qui sont tel(s) que les homopolymSres 
prepares £ partir de ces monomeres ont des Tg 
sup£rieures ou egales a 40°C, par exemple une Tg allant 
de 40 a 150 °C, de preference superieure ou egale a 

15 50°C, allant par exemple de 50°C a 120°C, et mieux 
superieure ou egale a 60 °C, allant par exemple de 60 °C 
a 120°C, et 

- des monomeres qui sont tel(s) que les homopolymSres 
prepares a partir de ces monomeres ont des Tg 

20 inferieures 3. 40°C, choisis parmi les monomeres ayant 
une Tg comprise entre 20 & 40 °C et/ou les monomeres 
ayant line Tg infer ieure ou egale a 20° C, par exemple 
une Tg allant de -100 a 20°C, de preference inferieure 
& 15°C, notamment allant de - 80°C k 15°C et mieux 

25 inferieur a 10°C, par exemple allant de -50°C k 0°C a, 
tels que decrits plus loin, . 

Les monomeres dont les homopolymdres ont 
une temperature de transition vit reuse superieure ou 
30 egale a 40°C sont, de preference, choisis parmi les 
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monomdres suivants, appeles aussi monomSres 
principaux : 

- les mSthacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 )-COORi 

dans laquelle Ri represente un groupe alkyle non 
substitue, lineaire ou ramifi.6, comprenant de 1 a 4 
atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, Sthyle, 
propyle ou isobutyle ou Ri represente un groupe 
cycloalkyle C 4 & Ci 2 , 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 

dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 
a Ci 2 tel qu'un groupe isobomyle ou un groupe tertio 
butyl e, 

- les (m€th) acrylamides de formule : 

1 

CH 2 =C CO 

dans laquelle R 7 et R 8 identiques ou diff^rents 
repr£sentent chacun un atome d'hydrogene ou un groupe 
alkyle en C x & C 12 lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe 
n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, 
ou isononyle ; ou R 7 represente H et R 8 represente un 
groupement 1 , 1 - dimethyl - 3 - oxobutyl , 
et R' designe H ou methyle . 

Comme exemples de monomeres, on peut citer 
le N-butylacrylamide, le N-t-butylacrylamide, le 
N-isopropylacrylamide, le N,N-dimethylacrylamide et le 
N,N-dibutylacrylamide , 
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- et leurs melanges. 

Des monomeres principaux particuliSrement 
preterms * sont le methacrylate de m^thyle, le 
(meth) acrylate d' isobutyle , le (meth) acrylate 
d'isobomyle et leurs melanges. 

b) Sequence ayant une Tg inferieure ou 6qale a 20 °C 

La sequence ayant une Tg inferieure .ou 
£gale a 20°C a par exemple une Tg allant de -100 a 
20°C / de preference infSrieure ou Sgale & 15°C, 
notamment allant de -80<>C a 15°C et mieux inferieure ou 
egale & 10°C, par exemple allant de -50°C & 0°C. 

La sequence ayant une Tg inferieure ou 
egale si 20°C peut Stre un homopolyraSre ou un 
copolymfere . 

Dans le cas oil cette sequence est un 
homopolymSre, elle est issue de monomdres, qui sont 
tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces 
monomdres ont des temperatures de transition vitreuse 
inferieures ou egales a 20°C. Cette deuxieme sequence 
peut §tre un homopolymere , const itue par un seul type 
de monomSre (dont la Tg de 1'homopolymSre correspondant 
est inferieure ou egale k 20°C) . 

Dans le cas o\X la sequence ayant une Tg 
inferieure ou egale a 20°C est un copolymere, elle peut 
gtre issue en totalite ou en partie de u*i ou de 
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plusieurs monomeres, dont la nature et la concentration 
sont choisis de fagon k ce que la Tg du copolymSre 
resultant soit inferieure ou egale a 20°C. 
Elle peut par exemple. comprendre 

un ou plusieurs monomeres dont 1 'homopolymere 
correspondant a une Tg inferieure ou egale k 20 °C, par 
exemple une Tg allant de -100°C k 20 °C, de preference 
inferieure a 15 °C, notamment ailant de - 80 °C k 15 °C et 
mieux inferieur k 10°C, par exemple allant de -50°C k 
0°C et 

un ou plusieurs monomeres dont 1 1 homopolymere 
correspondant a une Tg superieure a 20°C, tels que les 
monomdres ayant une Tg superieure ou egale k 40 °C, par 
exemple une Tg allant de 40 a 150 °C, de preference 
superieure ou egale a 50°C / allant par exemple de 50°C 
a 120°C, et mieux superieure ou egale a 60°C, allant 
par exemple de 60°C a 120°C et /ou les monom^re ayant 
une Tg comprise entre 20 et 40 °C, tels que decrits plus 
haut . 

De preference, la sequence ayant une Tg 
inferieure ou egale H 20°C est un homopolymere. 

Les monomeres dont 1 1 homopolymere a une Tg 
inferieure ou egale a 20°C sont, de preference, choisis 
parmi les monomeres suivants, ou monomere principaux : 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR 3 , 
R 3 representant un groupe alkyle en Ci a C12, lineaire ou 
ramifie f k 1' exception du groupe tertiobutyle, dans 
lequel se trouve(nt) eventuellement intercaie(s) un ou 
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plusieurs hStSroatomes choisis parmi 0, N, S, ledit 
groupe alkyle pouvant en outre etre ^ventuellement 
substituS par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogdne 
{CI, Br, I et F) , ou R 3 repr^sente un groupe alkyle en 
Ci-Cia-0-POE (polyoxy€thyl§ne avec repetition du motif 
oxyethylene de 5 a 30 f ois) , tel qu'un groupe methoxy- 
P0E # ou R 3 represente un groupement polyoxyethylen§ 
comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d' ethylene ; 

- les mSthacrylates de formule CH 2 = C (CH 3 ) -GOOR4, 

R 4 repr^sentant un groupe alkyle en C 6 a C 12 lin£aire ou 
ramifiS/ dans lequel se trouve(nt) £ventuellement 
intercale(s) un ou plusieurs het£roatomes choisis parmi 
0, N et S, ledit groupe alkyle pouvant en outre etre 
§ventuellement substituS par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
atomes d'halogene (Cl, Br, I, F) ; 

- les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH 2 

oti R 5 represente un groupe alkyle en C 4 a Ci 2 lin^aire 
ou ramifiS ; 

i 

- les Others de vinyle et d' alkyle en C 4 & C 12 , tels que 
le butyle vinyle ether et le lauryl vinyle ether ; 

- les N-alkyl en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le 
N-octylacrylamide , 

- et leurs melanges . 
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Les monomeres principaux particulidrement 
prgferes pour la sequence ayant une Tg inferieure ou 
egale & 20 °C sont les acrylates- d'alkyles dont la 
chaine alkyle comprend de 1 I 10 atomes de carbone, & 
5 1' exception du groupe tertiobutyle, tels que l'acrylate 
de methyle, l'acrylate d'isobutyle, l'acrylate d' ethyl - 
2 hexyle et leurs melanges. 

De preference, la proportion de la deuxieme 
sequence ayant une Tg inferieure ou egale & 20 °C va de 
10 10 a 85% en poids du polymdre, mieux de 20 £ 70% et 
encore mieux de 20 a 50%. 

c) Sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40 °C 

15 La sequence qui a vine Tg comprise entre 20 

et 40°C peut etre un homopolymere ou un copolym^re. 

Dans le cas oil cette sequence est un 
homopolymere, elle est issue de monomeres (ou monomere 

20 principaux), qui sont tel(s) .que les homopolymeres 
prepares §. partir de ces monomeres ont des temperatures 
de transition vitreuse comprises entre 20 et 40°C. 
Cette premidre sequence peut etre un homopolymere, 
constitue par un seul type de monomere (dont la Tg de 

25 1 ' homopolymere correspondant va de 20°C & 40°C) . 

Les monomeres dont 1 1 homopolymere a une 
temperature de transition vitreuse comprise entre 20 et 
40 °C sont, de preference, choisis parmi le methacrylate 
30 de n-butyle, l'acrylate de cyclodecyle, l'acrylate de 
neopentyle, 1' isodecylacrylamide et leurs melanges. 
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Dans le cas o\x la sequence ayant une Tg 
comprise entre 20 et 40°C est un copolymere, elle est 
issue en totality ou en partie de un ou de plusieurs 
monomSres (ou monomdre principaux) , dont la nature et 
la concentration sont choisis de telle sorte que la Tg 
du copolymere resultant soit comprise entre 20 et 40°C. 

Avantageusement , la sequence ayant une Tg 
comprise entre 20 et 40°C est un copolymere issu en 
total ite ou en partie : 

de monomdres principaux dont 1 1 homopolymSre 
correspondant a une Tg supSrieure ou €gale §l 40°C, par 
exemple une Tg allant de 40°C a 150°C, de preference 
sup6rieure ou egale a 50°C, allant par exemple de 50 a 
120°C, et mieux superieure ou egale k 60°C, allant par 
exemple de 60°C a 120°C, tels que decrits plus haut, 
et/ou 

de monoralres principaux dont 1 'homopolymdre 
correspondant a une Tg infSrieure ou egale a 20°C, par 
exemple vine Tg allant de -100 a 20°C / de preference 
infSrieure ou egale a 15°C, notamment allant de -80°C k 
15°C et mieux inferieure ou egale a 10°C, par exemple 
allant de -50 °C a 0°C, tels que decrits plus. haut, 
lesdits monomeres Stant choisis de telle sorte que la 
Tg du copolymere formant la premiere sequence est 
comprise entre 20 et 40°C. 

Avantageusement, chacune des premiere et 
deuxiSme sequences est issue en totalite d'au moins un 
monomere choisis parmi l'acide acrylique, les esters 
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d 1 acide acrylique, l 1 acide mSthacrylique, les esters 
d 1 acide methacrylique et leurs melanges. 

De pr£f6rence/ le polymSre selon 
I 1 invention ne comprend pas de styrene ou de derives du 
styr£ne comme par exemple le methylstyrdne, le 
chlorostyrdne ou le chloromethylstyrene . En outre, 
selon un mode pref^re de 1' invention, le polymSre selon 
1' invention est un polymdre non silicone, c'est-&-dire 
un polym&re exempt d'atome de silicium. 

Chacune des premiere et/ou deuxi&me 
sequence, peuve(nt) comprendre, outre les monomeres 
indiques ci-dessus, un ou plusieurs autres monomeres 
appelSs monomSres additionnels, differents des 
monomeres principaux cit§s precedemment . 

La nature et la quant iti de ce ou ces 
monomSres additionnels sont choisies de maniere a ce 
que la sequence dans laquelle ils se trouvent ait la 
temperature de transition vitreuse d^siree. 

Ce raonomdre additionnel est par exemple 
choisi parmi : 

a) les monomeres hydrophiles tels que : 

les monomeres a insaturation(s) ethylSnique (s) 
comprenant au moins une fonction acide carboxylique ou 
sulfonique comme par exemple : 

1' acide acrylique, 1 # acide mSthacrylique, 1' acide 
crotonique, 1' anhydride maleique, 1' acide itaconique, 
1' acide fumarique, 1' acide maleique, 1' acide 
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acrylamidopropanesulf onique, 1' acide vinylbenzolque, 
1'acide vinylphosphorique et les sels de ceux-ci, 
-les monomeres a insaturation(s) Sthylenique (s) 
comprenant au moins une fonction hydroxyle comme le 
methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate de 2- 
hydroxySthyle, 1'acrylate de 2-hydroxypropyle, 
1'acrylate de 2-hydroxyethyle, 

les monomdres a insaturation(s) ethylenique (s) 
comprenant au moins une fonction amine tertiaire comme 
la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine, le methacrylate 
de dim£thylaminoethyle, le methacrylate de 
diSthylaminoSthyle , le dimethyl aminopropyl 

mSthacryl amide et les sels de ceux-ci, 

- les mgthacrylates de formule CH 2 = C(CH 3 ) -COOR 6 

dans laquelle R 6 reprSsente un groupe alkyle linSaire 
ou ramifie, contenant de 1 & 4 atomes de carbone, tel 
qu'un groupe methyle, gthyle, propyle ou isobutyle, 
ledit groupe alkyle Stant substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle (comme 
le methacrylate de 2-hydroxypropyle, le methacrylate de 
2-hydroxyethyle) et les atomes d'halogdnes (Cl, Br, I, 
F) , tel que le methacrylate de trif luoro^thyle, 

- les methacrylates de formule CH 2 - C (CH 3 ) -C00R 9 , 

R 9 reprgsentant un groupe alkyle en C 6 k C 12 lineaire ou 
ramifi6, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 
intercale(s) un ou plusieurs h§teroatomes choisis parmi 
0, N et S, ledit groupe alkyle gtant substitu§ par un 
ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, I, F) ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOORio, 
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R 10 representant un groupe alkyle en Ci a Ci 2 lineaire ou 
ramif ie substitue par un ou plusieurs substituants 
choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes 
d'halogSne (Cl, Br, I et F) , tel que l'acrylate de 2- 
5 hydroxypropyle et l'acrylate de 2-hydroxyethyle, ou Rio 
represente un alkyle en Ci k C 12 -O-POE 
(polyoxyethyldne) avec repetition du motif oxyethylene 
de 5 S. 30 fois, par exemple methoxy-POE, ou R 10 
represente un groupement polyoxyethyldne comprenant de 
10 5 I 30 motifs d'oxyde d' ethylene. 

b) les monomdres £ insaturation ethyienique comprenant 
un ou plusieurs atomes de silicium tels que le 
tnSthacryloxypropyl trimethoxy silane, le 

15 methacryloxypropyl tris ( trimethylsiloxy ) silane, 
- et leurs melanges. 

Des raonomSres additionnels particulidrement 
pr£feres sont l'acide acrylique, l'acide methacrylique, 
20 le methacrylate de trif luoroethyle et leurs melanges. 

Ce ou ces monomeres additionnels 
represente (nt) generalement , lorsqu'ils sont presents, 
une quantite inferieure ou egale & 30% en poids, par 
25 exemple de 1 S 30% en poids, de preference de 5 a 20% 
en poids et, de preference encore, de 7 §. 15% en poids 
du poids total des premiere et/ou deuxierae sequences . 

Le polymere selon 1» invention peut etre 
30 obtenu par polymerisation radicalaire en solution selon 
le procede de preparation suivant : 
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une partie du solvant de polymerisation est 
introduite dans un rSacteur adapts et chauffSe jusqu'& 
atteindre la temperature adequate pour la 
polymerisation (typiquement entre 60 et 120°C) , - . 

une fois cette temperature atteinte, les 
monomeres constitutifs de la premiere sequence sont 
introduits en presence d'une partie de l'initiateur de 
polymer i sat ion , 

au bout d'un temps T correspondant S un 
taux de conversion maximum de 90%, les monomeres 
constitutifs de la deuxiSme sequence et 1' autre partie 
de l'initiateur sont introduits, 

on laisse rSagir le melange pendant un 
temps T' ( allant de 3 a 6 h) au bout duquel le melange 
est ramene a temperature ambiante, 

on obtient le polymere en solution dans le 
solvant de polymerisation. 

Par solvant de polymerisation, on entend un 
solvant ou un melange de solvants. Le solvant de 
polymerisation peut etre choisis notamment parmi 
1 1 acetate d'ethyle, 1' acetate de butyle, les alcools 
tels que 1' isopropanol, 1'ethanol, les alcanes 
aliphatiques tels que 1 1 isododecane et leurs melanges. 
De preference, le solvant de polymerisation est un 
melange acetate de butyle et isopropanol ou 
1' isododecane. 

Le temps T correspond a un taux de 
conversion de * 90%, c'est-&-dire £ un pourcentage en 
monomeres constitutifs de la premiere sequence 
consommes de 90%. 
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La temperature de polymerisation va de 
preference de 60 a 120°C et pref irentiellement de 80 & 
100°C. 

L'initiateur de polymerisation peut Stre 
5 choisi parmi les peroxydes organises comprenant de 8 a 
30 atomes de carbone. On peut citer, par exemple, le 
2 , 5 -bis (2-ethylhexanoylperoxy) -2 , 5-dimethylhexane 
commercialise sous la reference Trigonox®141 par la 
societe Akzo Nobel • 

10 

Premier mode de realisation 

Selon un premier mode de realisation, le 
polymSre selon 1 1 invention comprend une premidre 
15 sequence ayant une Tg super ieure ou egale a 40°C / telle 
que decrite plus haut au a) et une deuxieme sequence 
ayant une Tg infer ieure ou egale k 20°C / telle que 
decrite plus haut au b) . 

20 De preference, la premiere sequence ayant 

une Tg superieure ou egale a 40°C est un copolymSre 
issu de monomeres qui sont tels que 1 ■ homopolymere 
prepare k partir de ces monomeres a une temperature de 
transition vitreuse superieure ou egale i. 40°C, tels 

25 que les monomere decrits plus haut, 

Avantageusement , la deuxieme sequence ayant 
une Tg inferieure' ou egale 3. 20°C est un homopolymere ' 
issu de monomeres qui sont tel(s) que 1 'homopolymdre 
prepare k partir de ces monomeres a une temperature de 

30 transition vitreuse inferieure ou egale k- 20°C, tels 
que les monomeres decrits plus haut. 
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De preference, la proportion de la sequence 
ayant une Tg sup£rieure ou £gale a 40 °C va de 20 a 90% 
en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux 
5 de 50 a 70%. 

De preference, la proportion de la sequence 
ayant une Tg infer ieure ou egale a 20°C va de 5 & 75% 
en poids du polymdre, de preference de 15 a 50% et 
mieux de 25 S 45%. 

10 

Ainsi , selon une premiere variante , le 
polymSre selon l 1 invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg supgrieure ou §gale a 
40°C, par exemple ayant une Tg allant de 70 & 110°C, 

15 qui est un copolym£re (methacrylate de mSthyle / acide 
acrylique) , 

- une deuxieme sequence de Tg inf§rieure ou egale £ 
20°C, par exemple allant de 0 a 20°C, qui est un 
homopolymere d'acrylate de mithyle et 

20 - une sequence intermediate qui est un copolymere 
(methacrylate de methyle/acide acrylique/acrylate de 
methyle) . 

Selon une seconde variante, le polymere 
25 selon 1" invention peut comprendre : 

_ une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 
40°C, par exemple allant de 70 a 100°C, qui est un 
copolymere (methacrylate de methyle/acide 

acrylique/methacrylate de trif luoroethyle) , 
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- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 
20°C, par exemple allant de 0 a 20°C, qui est un 
homopolymere d' acrylate de methyl e et 

- une sequence intermSdiaire qui est ion copolymSre 
5 statistique (methacrylate de m£thyle/acide 

acrylique/acrylate de methyle/mSthacrylate de 
trif luoroethyle) . 

Selon tone troisieme variante, le polym^re 
10 selon l f invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 
40°C, par exemple allant de 85 S 115°C / qui est un 
copolymSre (acrylate d 1 isobornyle/mSthacrylate 
d» isobutyle) , 

15 - une deuxiSme sequence de Tg inferieure ou ggale a 
20°C, par exemple allant de -85 a -55°C, qui est un 
homopolymere d' acrylate d 1 ethyl -2 hexyle et 

- tine sequence intermediaire qui est un copolymSre 
statistique (acrylate d 1 isobornyle/mSthacrylate 

20 d' isobutyle/acrylate d'Sthyl-2 hexyle). 

Selon une quatridme variante, le polymere 
selon 1' invention peut comprendre : 

- une premidre sequence de Tg supSrieure ou 6gale k 
25 40°C, par exemple allant de 85 a 115°C, qui est tin 

copolymSre (acrylate d' isobornyle/m€thacrylate de 
mSthyle) , 

- une deuxieme sequence de Tg infSrieure ou £gale a 
20°C, par exemple allant de -85 Sl -55°C, qui est un 

30 homopolymere d' acrylate d'ethyl-2 hexyle et 
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- une sequence intermSdiaire qui est un copolymere 
statistique (acrylate d 1 isobornyle/m£thacrylate de 
mSthyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle). 

Selon une cinquieme variante, le polymdre 
selon 1' invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg sup§rieure ou egale a 
40°C / par exemple allant de 95 a 125 °C, qui est un 
copolymere (acrylate d» isobornyle / methacrylate 
d' isobornyle) , 

- une deuxieme sequence de Tg inf^rieure ou egale a 
20°C, par exemple allant de -85 & -55°C, qui est un 
homopolymdre d 1 acrylate d'gthyl-2 hexyle et 

- une sequence interm^diaire qui est un copolymere 
statistique (acrylate d 1 isobornyle/ methacrylate 
d 1 isobornyle/ acrylate d'Sthyl-2 hexyle), 

Selon une sixieme variante, le polymere 
selon 1' invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg sup£rieure ou £gale a 
40°C, par exemple allant de 85 a 115°C, qui est un 
copolymere (methacrylate d' isobornyle/mSthacrylate 
d'isobutyle) , 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou €gale a 
20°C, par exemple allant de -35 k -5°C, qui est un 
homopolymdre d 1 acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymdre 
statistique (methacrylate d 1 isobornyle/m^thacrylate 
d' isobutyle/acrylate d'isobutyle) . 



SP 23655 FG 



40 



Selon une septieme variante, le polymSre 
selon 1' invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou Sgale a 
40°C, par exemple allant de 95 a 125°C, qui est un 
copolymSre (acrylate d 1 isobornyle/methacrylate 
d 1 isobornyle) , 

- une deuxidme sequence de Tg inf€rieure ou egale a 
20°C, par exemple allant de -35 k -5°C, qui est un 
homopolymere d 1 acrylate d 1 isobutyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymdre 
statist ique (acrylate d' isobornyle/methacrylate 
d'isobornyle/acrylate d 1 isobutyle) . 

Selon une huitidme variante, le polymere 
selon 1' invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 
40°C, par exemple allant de 60 a 90°C, qui est un 
copolymdre (acrylate d' isobornyle/methacrylate 
d 1 isobutyle) , 

- une deux i erne sequence de Tg inf^rieure ou ggale a 
20°C / par exemple allant de -35 a -5°C, qui est un 
homopolymere d 1 acrylate d 1 isobutyle et 

- une sequence intermediaire qui est tin copolymere 
statistique (acrylate d f isobornyle/methacrylate 
d 1 isobutyle/acrylate d' isobutyle) . 

Une composition cosmgtique particuliSrement 
avantageuse selon 1' invention est une composition 
cosmStique, dans laquelle : 

- le polymere ethylenique comporte une premiere 
sequence ou bloc poly (acrylate 
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d 1 isobomyle/methacrylate de methyle) ayant une Tg de 
100°C, une deuxidme sequence .polyacrylate d'Sthyl-2 
hexyle ayant une Tg de - 70 °C et une sequence 
intermediaire qui est un polymere statistique (acrylate 
d^sobornyle/mSthacrylate de mSthyle/acrylate d'ethyl-2 
hexyle) ; et 

-1' agent tenseur est une dispersion aqueuse de silice 
colloidale. 

Une autre composition cosm^tique 

particuliSrement avantageuse selon 1' invention est une 
composition cosmStique, dans laquelle : 

- le polymSre ethylenique comprend une premiere sequence 
ou bloc poly (acrylate d 1 isobomyle/methacrylate 
d' isobornyle) ayant une Tg de 110°C # une deuxieme 
sequence polyacrylate d'ethyl-2 hexyle ayant une Tg de 
70 °C et une sequence intermediaire qui est un 
polymSre statistique (acrylate 

d' isobomyle/methacrylate d' isobornyle/acrylate 

d f ethyl -2 hexyle) ; et 

- 1' agent tenseur est une dispersion aqueuse de silice 

i 

colloidale. 

Second mode de realisation 

Selon un second mode de realisation, le 
polymdre selon 1« invention comprend une premiere 
sequence ayant une temperature de transition vit reuse 
(Tg) comprise entre 20 et 40°C / conforme aux sequences 
decrites au point c) et une deuxieme sequence ayant une 
temperature de transition vitreuse inf^rieure ou* egale 
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a 20°C, telle que decrite plus haut au point b) ou une 
temperature de transition vitreuse superieure ou egale 
k 40°C, telle que decrite au point a) ci-dessus. 

5 De preference, la proportion de la premiere 

sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40 °C va de 
10 a 85% en poids du polymere, mieux de 30 a 80% et 
encore mieux de 50 a 70%. 

10 Lorsque la deuxidme sequence est une 

sequence ayant vine Tg super ieure ou egale a 40 °C, elle 
est de preference presente en tine proportion allant de 
10 a 85% en poids du polymSre, mieux de 20 k 70% et 
encore mieux de 30 k 70%. 

15 

Lorsque la deuxidme sequence est une 
sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20°C, elle 
est de preference presente en une proportion allant de 
10 a 85% en poids du polymere, mieux de 20 k 70% et 
20 encore mieux de 20 k 50%. 

De preference, la premiere sequence ayant 
une Tg comprise entre 20 et 40°C est un copolymere issu 
de monomdres qui sont tel (s) que 1 1 homopolymere 
25 correspondant a une Tg superieure ou egale k 40°C et de 
monomires qui sont tel (s) que 1 1 homopolymere 
correspondant a une Tg inferieure ou egale a 20°C. 

Avantageusement, la deuxidme sequence ayant 
une Tg inferieure ou egale a 20 °C ou ayant une Tg 
30 superieure ou egale a 40°C est un homopolymere. 
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Ainsi, selon une premiere variante de ce 
second mode de realisation, le polymere selon 
1" invention peut comprendre : 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 
40<>C, par exemple ayant une Tg de 25 a 39°C, qui est un 
copolymere comprenant au moins un monomere acrylate de 
methyle, au moins un monomere m6thacrylate de methyle 
et au moins un monom&re acide acrylique, 

- une deuxieme sequence de Tg superieure ou egale a 
40°C, par exemple allant de 85 a 125°C, qui est un 
homopolymere compose de monomeres acrylate d' ethyl -2- 
hexyle , et 

- une sequence intermediate constitute d'un polymere 
statistique methacrylate de methyle, acide acrylique et 

15 acrylate d' ethyl-2-hexyle. 

Selon une seconde variante de ce second 
mode de realisation, le polymere selon 1 • invention peut 
comprendre : 

20 - une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 
40°C, par exemple ayant une Tg de 21 a 39«>C, qui est un 
copolymere (acrylate d' isobornyle/methacrylate 

d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle) , 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 
25 20»C, par exemple allant de -65 a -35°C, qui est un 

homopolymere de methacrylate de mithyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere 
statistique (acrylate d'isobornyle /methacrylate 
d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle/methacrylate de 

30 methyle) . 
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Selon une troisidme variante de ce second 
mode de realisation, le polymere selon l 1 invention peut 
comprendre : 

- une premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 
40°C, par exemple ayant une Tg de 21 k 39°C, qui est un 
copolymSre (acrylate d 1 isobornyle/acrylate de 
mSthyle/acide acrylique) , 

- une deuxidme sequence de Tg isup§rieure ou egale a 
40°C / par exemple allant de 85 & 115°C, qui est un 
homopolym&re d 1 acrylate d'isobornyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolym^re 
statistique (acrylate d'isobornyle / acrylate de 
m£thyle/acide acrylique) . 

La composition selon 1' invention comprend 
g§n6ralement une phase grasse dans laquelle le polymSre 
d^crit ci-dessus est soluble, c' est-S-dire dans 
laquelle il forme une solution mol^culaire, ou dans 
laquelle il est dispersible. 

Ladite phase grasse reprisente, par 
exemple, de 0,5 a 80% en poids total de la composition, 
de preference de 1 S 55% en poids et mieux encore de 1 
& 25% en poids. 

La composition comprend egalement 
avantageusement une phase aqueuse dans laquelle se 
trouve gSnSralement 1' agent tenseur, bien qu' il puisse 
en variante se trouver dans la phase grasse selon sa 
nature . 

Il est entendu que ladite composition 
cosmetique comprendra egalement un milieu 
physi'ologiquement acceptable, c'est-a-dire un milieu 
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compatible avec les matieres keratiniques , comme la 
peau, les cheveux, les cils, les sourcils et les 
ongles . 

Ledit milieu physiologiquement acceptable 
est generalement cosmetiquement acceptable, c'est-a- 
dire qu'il presente une odeur, une couleur et un 
toucher agreables, • compatibles avec une utilisation 
cosmetique, et ne genere pas d' inconf orts (picotements, 
tiraillements, rougeurs) susceptibles de detourner 
l'utilisateur. 

La phase grasse de la composition selon 
1' invention peut etre notamment constitute de corps 
gras liquides a temperature ambiante (25°C en general) 
et/ou de. corps gras sol ides a temperature ambiante tels 
que les cires, les corps gras pateux, les gommes et 
leurs melanges. Ces corps gras peuvent etre d'origine 
animale, vegetale, minerale ou synthetique. Cette phase 
grasse peut en outre contenir des solvants organiques 
lipophiles . 

Comme corps gras liquides a temperature 
ambiante, appeles souvent huiles, utilisables selon 
1' invention, on peut citer : les huiles hydrocarbonees 
d'origine animale telles que le perhydrosqualene ; les 
huiles hydrocarbonees vegetales telles que les 
triglycerides liquides d'acides gras de 4 a 10 atomes 
de carbone comme les triglycerides des acide 
heptanoique ou octanoique, ou encore les huiles de 
tournesol, de mais; de soja, de pepins de raison, de 
sesame, d'abricot, de macadamia, de ricin, d'avocat, 
les triglycerides des. acides caprylique/caprique. 
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1'huile de jojoba, de beurre de karit§ ; les 
hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine mingrale 
ou synthetique tels que 1' isododecane, les huiles de 
paraffine et leurs d6rivSs, la vaseline, les 
polydecines, un polyisobut^ne hydrog&iS tel que le 
parlSam ; les esters et les Others de synthase 
notamment d'acides gras comme par exemple 1'huile de 
Purcellin, le myristate d' isopropyle, le palmitate 
d'Sthyl-2-hexyle, le stearate d' octyl-2-dodecyle, 
I'grucate d' octyl-2-dodecyle, 1' isost€arate 

d' isost^aryl ; les esters hydroxyles comme l'isostearyl 
lactate , 1 ' octylhydroxyst^arate, 1 ' hydroxys tearate 
d'octyldodecyle, le diiost^arylmalate, le citrate de 
triisocetyle, des heptanoates, octanoates, d€canoates 
d'alcools gras ; des esters de polyol comme le 
dioctanoate de propylene glycol, le diheptanoate de 
n£opentylglycol , le diisononanoate de 

di^thyleneglycol ; et les esters du pentaSrythritol ; 
des alcools gras ayant de 8 a 26 atomes de carbone 
comme 1 ' octyldodecanol , le 2-butyloctanol, le 2- 
hexyldecanol , le 2 -undecylpentadecanol , 1 ' alcool 
olSique ; les huiles fluorSes partiellement 
hydrocarbon^es et/ou siliconSes ; les huiles siliconees 
comme les polydimethylsiloxanes (PDMS) volatiles ou 
non, lineaires ou cycliques, liquides ou pateux k 
temperature atnbiante comme les cyclomSthicones , les 
dim§thicones, comportant eventuellement un groupement 
phenyle, comme les phenyl trimSthicones, les 
phenyltrim§thylsiloxydiph§nyl siloxanes , les 

diphenylmethyldimSthyl-trisiloxanes, les diphenyl 
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dimethicones , les phenyl dimethicones, les 
polymethylphenyl siloxanes ; leurs melanges. 

Ces huiles peuvent etre presentes en une 
teneur allant de 0,01 a 90%, et mieux de 0,1 a 85% en 
5 poids/ par rapport au poids total de la composition. 

La composition selon 1' invention peut 
§galement contenir des ingredients courarament utilises 
en cosmetique, tels que des agents £paississants, des 

10 agents sSquestrants, des parfums, des agents 
alcalinisants ou acidifiants, des conservateurs, des 
f litres solaires, des tensioactif s, des charges, des 
pigments et colorants, et leurs melanges. 

Elle peut Sgalement contenir des actifs 

15 ant i -age & effet complgmentaire aux polymSres definis 
pr€cedemment , tels qu'au moins un compose choisi parmi 
les agents desquamants, les agents hydratants, les 
agents stimulant la proliferation et/ou la 
dif ferenciation des kSratinocytes, les agents stimulant 

20 la synthase du collagdne et/ou de l'glastine ou 
prgvenant leur degradation, les agents dipigmentants, 
les agents anti-glycation, les agents stimulant la 
synthese de glycosaminoglycannes , les agents dermo- 
d^contractants ou myorelaxants, les agents anti- 

25 oxydants .et anti-radicalaires, et leurs melanges. 

Bien entendu, l'homme du metier veillera a 
choisir ce ou ces eventuels composes complement aires 
et/ou leur quantity, de maniSre telle que les 
30 proprietes avantageuses de la composition 

correspondante selon 1' invention ne " soient pas ou 
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substantiellement pas alterees par l'adjonction 
envisagee. 

La composition selon 1' invention peut se 
presenter notamment sous forme de suspension, de 
dispersion, de solution, de gel, d' Emulsion, notamment 
Emulsion huile-dans-eau (H/E) ou eau dans huile (E/H) 
ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou H/E/H) , sous forme 
de creme, de pate, de mousse, de dispersion de 
vSsicules notamment de lipides ioniques ou non, de 
lotion biphase ou multiphase. 

L'homme du metier pourra choisir la forme 
galenique appropri^e, ainsi que sa mSthode de 
preparation, sur la base de des connaissance g€n€rales, 
en tenant compte d'une part de la nature des 
constituants utilises, notamment de leur solubility 
dans le support, et d' autre part de 1* application 
envisagee pour la composition. 

La presente invention a trait, selon un 
second objet S 1' utilisation d'un polymere Sthylenique 
tel que d^fini precedemment pour ameliorer la remanence 
de l'effet tenseur procure par un agent tenseur. 

La remanence de l'effet tenseur est 
quantifiee par un test figurant dans la partie 
experimentale de cette description. 

Selon un troisidme obj et , la presente 
invention a trait a 1' utilisation d'un polym&re 
ethylenique tel que dSfini precedemment dans urie 
composition cosmStique comprenant une dispersion 
aqueuse de particules colloidales inorganiques, . en 
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particulier de silice, pour prSvenir le blanchiment de 
la peau. 

Enfin, la presente invention a trait, selon 
5 un quatrieme objet, a un proced€ de traitement 
cosmStique d'une peau rid€e comprenant vine €tape 
consistant & appliquer sur ladite peau une composition 
telle d^finie prgcSdemment . 

h' application se fait selon les techniques 
10 habituelles, par exeraple par application de crimes, de 
gels, de serums, de lotions, sur la peau destinee a 
etre traitSe, en particulier la peau du contour de 
l'oeil. Dans le cadre de ce procede, la composition 
peut Stre, par exemple, une composition de soin ou une 
15 composition de maquillage, en particulier de fond de 
teint. 

L' invention va maintenant Stre d^crite en 
r6f£rence aux exemples suivants donnes k titre 
20 illustratif et non limitatif . 

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS 

Differentes polymdres et formulations ont 
6te prgparees, incorporant des polymeres tels" que 
25 definis ci-dessus en association avec des agents 
tenseurs, et testies afin de mettre en evidence 
1' amelioration de la remanence de l'effet tenseur 
induit par 1' utilisation de tels polymeres dans ces 
compositions. 

30 Avant de proceder a 1' expose d§taille des 

preparations de polymeres et de formulations, nous 
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allons exposer un protocole permettant de quantifier la 
rSmanence de l'effet tenseur induit par 1' association 
polymer e /agent tenseur susmentionne. 

*Protocole de quantification de la 
rSmanence de l'effet tenseur. 

Principe du test 

Les propri§t€s de r^manence que nous 
recherchons sont atteintes grace & 1' introduction de 
composes jouant le r61e de renfort, ces composes 6tant 
les polymSres ethyl&iiques tels que dSfinis ci-dessus. 
Le potent iel renf orgateur des composes que nous 
utilisons a ete quantifi£ k partir de la raesure de la 
resistance k la rupture des materiaux (dans le cas 
present une creme anti rides) . 

L'essai consiste a solliciter en 
compression jusqu'S rupture le mat^riau depos6 en 
surface d'une mousse souple et deformable. 
L'utilisation de ce support en mousse permet d'imposer 
une importante deformation au materiau depose en 
surface, et done une quantification de sa resistance k 
la rupture. La sollicitation mecanique en compression 
est exercee a 1'aide d'un poingon cylindrique de 
diametre 1mm ; la vitesse de deplacement du poingon 
Stant de O.lmm/s. L'essai est realise k l'aide d'un 
analyseur de texture TA-XT2i commercialise par la 
society Stable Micro System. II est ainsi obtenu une 
courbe force F (en N) en fonction du deplacement d (en 
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mm) a partir de laquelle il est possible de determiner 
le point de rupture du matSriau : 



rupture du ma+ertau F pupt (N) 




emplacement (mm) 



Exemple de courbe Force en fonction du dSplacement 

Deux parametres sont retenus pour quantifier la 
resistance i la rupture du matSriau : 

® Frupt (N) : force a rupture 

® Wmpt (J/m 2 ) : €nergie a rupture : surface sous 
la courbe F=f (d) / surface du poingon 

Le substrat est constitue d'une mousse neoprSne de 
13 mm d'epaisseur. Le raateriau (composition antirides) 
est depose sur ce substrat de fa<?on a obtenir apr&s un 
sechage de 24h un film d'une epaisseur de 15 a 30>inu 
Les dep6ts ont €te realises a 1'aide d'un tireur de 
film dSposant 650yim humide (C est-4-dire avant 
sechage) . 
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EXEMPLE COMPARATIF 

Cet exemple illustre une composition 
cosmetique comprenant un agent tenseur sous forme d'une 
dispersion aqueuse de silice colloidale (Cosmo S40) , 
ladite composition Stant dipourvue de polymere 
ethylenique conforme k la pr^sente invention. 

La composition est la suivante : 



Constituants 


Quantity 


StSarate de glyceryl e et 
Stearate PEG- 100 


2 g 


Tartrate de dimyristyle et 
alcool cetearylique et C X2 - 
Cis-pareth-7 et. PPG-25- 
laureth-25 


1/50 g 


Cyclohexas i loxane 


10 g 


Alcool stSarylique 


i g 


Eau 


66,75 g 


Ph€noxy€thanol 


i g 


Sequestrant 


0,05 g 


Polyacrylamide (Hostacerin 
AMPS de Clariant) 


0,40 g 


Gomme de xanthane 


0,20 g 


Cosmo S40 (dispersion 
aqueuse de silice 
colloidale) 


17,10 g 
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La composition est prtparee de la fa<?on 

suivante ; 

La phase constitute de l'eau, du 
phenoxyethanol , du stquestrant, et de la gomme de 
xanthane est chauffee a 75°C. On y incorpore ensuite le 
polymdre epaississant (c' est-S.-dire le polyacryl amide ) . 
Le melange est agitS jusqu'a obtention d'un gel 
homogene . 

La phase constitute par le sttarate de 
glyctryle, le sttarate de PEG-100, le tartrate de 
dimyristyle, 1'alcool cttearylique, le Ci 2 -Ci S -pareth-7 , 
le PPG-25-laureth-25, le cyclohexasiloxane et l'alcool 
stearylique est chauffte S 75°C. Cette phase est 
ensuite incorporte k la phase prtcedente pour realiser 
une Emulsion. La dispersion aqueuse de silice 
colloidale est ensuite incorporte dans 1' emulsion k 40- 
45°C et 1' agitation est maintenue jusqu'S. 
ref roidissement complet. 

EXEMPLE 1, 

Cet exemple illustre la preparation d'un 
polymdre poly (acrylate d 1 isobornyle/mtthacrylate de 
methyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle) et d'une composition 
comprenant ce polymere en association avec un agent 
tenseur sous forme d'une dispersion aqueuse de silice 
colloidale. 

*Preparation du poly (acrylate d f isobornyle/mtthacrylate 
de methyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle). 
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100 g d 1 isododecane sont introduits dans un 
r^acteur de 1 litre , puis on augmente la temperature de 
fa<?on & passer de la temperature ambiante (25 °C) i. 90°C 
en 1 heure. 

On ajoute ensuite, h 90°C et en 1 heure, 
150 g d'acrylate d' isobornyle, 60 g de methacrylate de 
methyle, 110 g d' isododecane et 1,8 g de 2.5- Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy) -2 . 5-dim£thylhexane (Trigonox® 141 
d'Akzo Nobel) • 

Le melange est maintenu 1 h 30 a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, 
toujours a 90°C et en 1 heure, 90 g d'acrylate 
d'£thyle-2 hexyle, 90 g d' isododecane et 1,2 g de 2.5- 
Bis (2 -ethylhexanoylperoxy) -2 . 5-dimSthylhexahe. 

Le melange est maintenu 3 heures §l 90°C, 
puis l f ensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 50% de matidre 
active en polymere dans 1 1 isododecane. 

On obtient un polymere comprenant une 
premiere sequence ou bloc poly (acrylate 

d 1 isobornyle/m^thacrylate de methyle) ayant une Tg de 
100°C, une deuxieme sequence polyacrylate d'£thyl-2 
hexyle ayant une Tg de - 70°C et une sequence 
intermSdiaire qui est un polymere statistique (acrylate 
d 1 isobornyle/methacrylate de m§thyle/acrylate d'6thyl-2 
hexyle) . 

Ce polymSre presente une masse moyenne en 
poids de 89 100 g/Mol et une masse moyenne en nombre de 
21 300, soit un indice de polydispersite I de 4.19. 
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♦Preparation de la composition. 
La composition est la suivante : 

5 



Constituants 


Quant ite 


StSarate de glyc^ryle et 
StSarate PEG- 100 


2 g 


Tartrate de dimyri style et 
alcool c^tearylique et Ci 2 - 
Cis-pareth-7 et PPG- 25- 
laureth-25 


1,50 g 


eye x onexa six oxane 


a g 


Alcool st^arylique 


i g 


Eau 


66,75 g 


Ph§noxy£thanol 


i g 


SSquestrant 


0,05 g 


Polyacrylamide (Hostacerin 
AMPS de Clariant) 


0,40 g 


Gomme de xanthane 


0,20 g 


Cosmo S4 0 (dispersion 
aqueuse de silice 
colloidale) 


17,10 g 


Polymere prepare ci-dessus 


5 g 



La composition de cet exemple est prSparee 



de la m§me fagon que celle de 1 # exemple comparatif ci- 
dessus, cette preparation comportant en outre 
1' incorporation du polymSre prepare ci-dessus a 40-45°C 
10 dans 1' emulsion apres 1' introduction de la dispersion 
aqueuse de silice colloidale. 
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EXEMPLE 2. 

Cet exemple illustre la preparation d'un 
polymere poly (acrylate d» isobornyle/mSthacrylate 
d # isobornyle /acrylate d'Sthyl-2 hexyle) et d'une 
composition comprenant ce polymere en association avec 
un agent tenseur sous forme d'une dispersion aqueuse de 
silice colloidale. 

♦Preparation du poly (acrylate d f isobornyle/mgthacrylate 
d' isobornyle /acrylate d'gthyl-2 hexyle) . 

100 g d 1 isododecane sont introduits dans un 
r6acteur de 1 litre, puis on augmente la temperature de 
fa<?on a passer de la temperature ambiante (25°C) k 90°C 
en 1 heure. 

On ajoute ensuite, k 90°C et en 1 heure, 
105 g d' acrylate d' isobornyle, 105 g de m£thacrylate 
d' isobornyle, 110 g d' isododecane et 1,8 g de 2.5- 
Bis (2-ethylhexanoylperoxy) -2 . 5-dimethylhexane 
(Trigonox* 141 d'Akzo Nobel) . 

Le melange est maintenu 1 h 30 k 90 °C. 

On introduit ensuite au melange precedent, 
toujours k 90°C et en 1 heure, 90 g d' acrylate 
d'ethyle-2 hexyle , 90 g d' isododecane et 1,2 g de 2.5- 
Bis (2-Sthylhexanoylperoxy) - 2 . 5 -dime thylhexane . 

Le melange est maintenu 3 heures a 90 °C, 
puis I 1 ensemble est refroidi. 

On obtient une solution a 50% de matiere 
active en polymere dans 1 1 isododecane . 
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On obtient un polymere comprenant une 
premiere sequence ou bloc poly (acrylate 

d'isobornyle/mSthacrylate d' isobornyle) ayant une Tg de 
110°C, une deuxidme sequence polyacrylate d ! Sthyl-2 
hexyle ayant une Tg de - 70°C et une sequence 
intermediaire qui est un polym&re statistique (acrylate 
d 1 isobornyle/mSthacrylate d' isobornyle/acrylate 

d f £thyl-2 hexyle) . 

Ce polymere presente une masse moyenne en 
poids de 103 900 g/Mol et une masse moyenne en nombre 
de 21 300, soit un indice de polydispersitS I de 4.89. 

♦Preparation de la composition. 



La composition est la suivante : 



Cons t i tuant s 


Quantity 


Stearate de glyceryle et 
St£arate PEG-100 


2 g 


Tartrate de dimyristyle et 
alcool cet§aryle et Ci 2 -Ci S - 
pareth-7 et PPG-25-laureth- 
25 


1,50 g 


Cy c 1 ohexa s i loxane 


5 g 


Alcool stearylique 


i g 


Eau 


66,75 g 


Phenoxyethanol 


i g 


Sequestrant 


0,05 g 


Polyacrylamide (Hostacerin 


0,40 g 
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AMPS de Clariant) 




Gomme de xanthane 


0,20 g 


Cosmo S40 (dispersion 
aqueuse de silice 
colloidale) 


17,10 g 


PolymSre prepare ci-dessus 


5 g 



La composition de cet exemple est preparSe 
de la m§me fagon que celle de 1' exemple comparatif ci- 
dessus, cette preparation comportant en outre 
5 1' incorporation du polymdre prSpar§ ci-dessus a 40-45°C 
dans 1' Emulsion aprSs 1' introduction de la dispersion 
aqueuse de silice colloidale. 

EXEMPLE 3 ; Mise en evidence de l'effet tenseur 
10 remanent . 

Le protocole de quantification de la 
remanence de 1'effet tenseur a ete mis en ceuvre pour 
les trois compositions de 1' exemple comparatif, des 
15 exemples 1 et 2. 

Ce protocole vise & quantifier le potentiel 
renf orgateur des polymeres de 1 ' exemple 1 et de 
1' exemple 2 (dans 1' isododecane) une fois introduits 
dans vine composition anti rides. 

20 



25 
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Composition 


Frupt (N) 


Wrupt 

(J/m 2 ) 


Exemple comparatif 


0.18±0.02 


19±3 


Exemple 1 (silice CS40 7% +2.5% de 
polymere) 


0.29±0.01 


83±9 


Exemple 2 (silice CS40 7% + 2.5% de 
polymere) 


0.34±0.01 


98±5 



Ces resultats mettent en evidence le rSle 
renf orgateur des 2 polymires Studies en presence d'un 
5 agent tenseur. Ce r61e de renfort s'illustrant par une 
augmentation de la force et de 1'Snergie si rupture . 

EXEMPLE 4 : Effet sur le blanchiment de la peau. 

10 Les compositions cosmetiques correspondant 3. 1' exemple 
comparatif et 1' exemple 2 ci-dessus ont &t& Stalees & 
l'aide d'un tire-film mScanique sur une carte de 
contraste (Prufkarte type 24/5-250 cm 2 ) commercialisee 
par la societe Erichsen (epaisseur du film : 30 Jim) . 

15 On a ensuite seche les compositions pendant 3 heures i. 
une temperature de 20 °C et des photographies des zones 
traitees ont Ste prises . 

On a remarque dans le cas de la composition de 
1' exemple comparatif 1' apparition de dep6ts blancs 
20 inesthetiques sur la zone traitSe. Dans le cas de la 
composition de l'exemple 2 selon 1' invention, de tels 
depots inesthetiques sont absents. 
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REVINDICATIONS 

1. Composition cosmetique comprenant dans 
tin milieu physiologiquement acceptable: 
-au moins un agent tenseur, ledit agent tenseur etant 
present en une teneur allant de 0,01 a 20 % du poids 
total de la composition; , 

-au moins un polymere ethylenique sequence lineaire 
filmogene non elastomere et non hydrosoluble , ledit 
polymere etant present en une teneur allant de 0,01 a 
20 % du poids total de la composition. 

2 . Composition cosmetique selon la 
revendication 1, ladite composition etant une 
composition antirides. 

3 . Composition cosmetique selon la 
revendication 1 ou 2, dans laquelle 1' agent tenseur est 
un agent produisant a une concentration de 7% dans 
l'eau une retraction du stratum corneum isole, mesure 
avec un extensometre , de plus de 1% et de preference 
superieure a 1,5% a 30°C et sous une humidite relative 
de 40%. 

4. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 1 a. 3, dans laquelle 
1' agent tenseur est present dans la composition en une 
teneur allant de 1% a 10% du poids total de la 
composition. 

5. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications precedentes, dans 
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laquelle 1' agent tenseur est choisi parmi les polymdres • 
synthetiques, les polymSres d'origine naturelle, les 
silicates mixtes, les microparticules de cire, les 
particules colloldales de charges inorganiques et les 
melanges de ceux-ci. 

6. Composition cosmStique selon la 
revendication 5, dans laquelle les polym&res 
synthetiques sont choisis parmi les polymdres et 
copolymeres de polyurSthanne , les polymeres et 
copolymeres acryliques f les polymdres d'acide 
isophtalique sulfonS, les polymeres silicones greffis, 
les polymeres hydrosolubles ou hydrodispersibles 
comprenant des unites hydrosolubles ou 
hydrodispersibles et des unites a LCST et les melanges 
de ceux-ci. 

7. Composition cosmetique selon la 
revendication 5, dans laquelle les polymeres d'origine 
naturelle sont choisis parmi les prot^ines v£g§tales et 
hydrolysats de protSines vSgetales, les polysaccharides 
d'origine vSgStales fiventuellement sous forme de 
microgels, les latex d'origine vSgetale et les melanges 
de ceux-ci. 

8. Composition cosmStique selon l'une 
quelconque des revendications 1 & 7, dans laquelle le 
polymSre Sthylenique est present en une . teneur allant 
de 1 a 10% du poids total de la composition. 
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9. . Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications precedentes, dans 
laquelle ledit polymere ethylenique sequence comprend 
au moins une premiere sequence et au moins une deuxieme 
5 sequence incompatibles l'une avec 1' autre et de 
temperatures de transition vitreuse (Tg) differentes. 
lesdites premiere et deuxieme sequences etant reliees 
entre elles par un segment intermediaire comprenant au 
moins un monomere constitutif de la premiere sequence 
10 et au moins un monomere constitutif de la deuxieme 
sequence, ledit polymSre ayant un indice de 
polydispersitS I supSrieur a 2. 

* 

10. Composition cosmStique selon la 
15 revendication 9, dans laquelle le polymere a un indice 

de polydispersite superieur ou egal a 2,5,. de 
pr€f€rence superieur ou £gal a 2,8. 

11. Composition cosmetique selon la 
20 revendication 10, dans laquelle le polymere a un indice 

de polydispersite allant de 2,8 a 6. 

12. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications precedentes, dans 

25 laquelle le polymSre presente une masse moyenne en 
poids (Mw) inferieure ou egale a 300 000. 

13. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications precedentes, dans 

30 laquelle le polymere presente une masse moyenne en 



SP 23655 FG 



64 

poids (Mw) va de 35 000 a 200 000, et mieux de 45 000 a 
150 000. 

14. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications precedentes, dans 
laquelle le polymere presente une masse moyenne en 
nombre (Mn) inferieure ou egale a 70000. 

15. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications precedentes, dans 
laquelle le polymere presente une masse moyenne en 
nombre (Mn) allant de 10 000 a 60 000, et mieux de 12 
000 a 50 000. 

16. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 9 a 11, dans laquelle 
l'ecart de temperature entre les temperatures de 
transition vitreuse (Tg) des premiere et deuxieme 
sequences est superieur a 20°C, de preference superieur 
a 30°C et mieux superieur a 40°C. 

17. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 9 a 11 et 16, dans 
laquelle la premiere sequence est choisie parmi : 

a) une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 
40°C, 

b) une sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 
20°C, 

c) une sequence ayant une Tg comprise entre 20 et 40°C, 
et la deuxieme sequence choisie dans une categorie a) , 
b) ou c) differente de la premiere sequence . 
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18. Composition cosmetique selon la 
revendication 17, dans laquelle la sequence de Tg 
superieure ou egale a 40°C a une Tg allant de 40«>C a 
150°C. 

19. Composition cosmetique selon la 
revendication 17 ou 18, dans laquelle la sequence de Tg 
superieure ou egale a 40°C est un homopolymere ou un 
copolymSre . 

20. Composition cosmetique selon la 
revendication 19, dans laquelle la sequence de Tg 
superieure ou egale a 40°C, lorsqu'elle est un 
homopolymere, est issue de monomeres, qui sont tel(s) 
que les homopolymeres prepares a partir de ces 
monomeres ont des temperatures de transition vitreuse 
superieures ou ggales a 40 °C. 

21 . Composition cosmStique selon la 
revendication 19, dans laquelle la sequence de Tg 
superieure ou egale a 40°C, lorsqu'elle est un 
copolymere, est issue en totalite ou en partie de un ou 
de plusieurs monomeres, dont la nature et la 
concentration sont choisies de facon a ce que la Tg du 
copolymere resultant soit superieure ou egale a 40 °C. 

22. Composition cosmStique selon la 
revendication 20 ou 21, dans laquelle les monomSres 
dont les homopolymeres ont des temperatures de 
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transition vitreuse superieures ou Sgales a 40°C sont 
choisis parmi lea monomeres suivants : 

-les methacrylates de formule 
CH 2 - C(CH 3 )-C00Ri 
dans laquelle Ri represente un groupe alkyle non 
substitue, lineaire ou ramifie, contenant de 1 a 4 
atomes de carbone, tel qu'un groupe mithyle, ethyle, 
propyle ou isobutyle ou Ri represente un groupe 
cycloalkyle en C 4 a Ci 2 , 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-C00R 2 

dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 
a C 12 tel que l'acrylate d' isobomyle ou un groupe 
tertio butyle, 

- les (meth) acrylamides de formule : 




20 dans laquelle R, et Re identiques ou differents 
representent chacun un atome d'hydrogene ou un groupe 
alkyle en C x a C 12 lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe 
n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, 
ou isononyle ; ou R, represente H et R B represente un 

25 groupement 1, l-dimetnyl-3-oxobutyl, et R' designe H ou 
m€thyle ; 

- et leurs melanges. 
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23. Composition cosmetique selon la 
revendication 22 , dans laquelle les monomeres dont les 
homopolymdres ont des temperatures de transition 
vitreuse supSrieures ou egales k 40°C sont choisis 
parmi le methacrylate de m6thyle, le (meth) acrylate 
d'isobutyle, le (m6th) acrylate d' isobornyle et leurs 
melanges . 

24. Composition cosmetique selon la 
revendication 17 , dans laquelle la deuxiSme sequence 
ayant une Tg inf€rieure ou egale a 20°C est un 
homopolymere ou un copolym£re. 

25. Composition cosmetique selon la 
revendication 24, dans laquelle la sequence de Tg 
infSrieure ou ggale a 20°C, lorsqu'elle est un 
homopolymere, est issue de monomSres, qui sont tel(s) 
que les homopolymeres prepares a partir de ces 
monomeres ont des temperatures de transition vitreuse 
inferieures ou ggales a 20°C. 

26. Composition cosmetique selon la 
revendication 24, dans laquelle la sequence de Tg 
inferieure ou egale & 20°C, lorsqu'elle est un 
copolymere, est issue en total it e ou en partie de un ou 
de plusieurs monomeres, dont la nature et la 
concentration sont choisis de fa<?on que la Tg du 
copolymSre resultant soit inferieure ou Sgale a 20°C. 

27. Composition cosm§tique selon les 
revendications 24 ou 25, dans laquelle les monomeres. 
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dont les homopolymeres ont des temperatures de 
transition vitreuse inferieures ou egales a 20°C sont 
choisis parmi les monomeres suivants : 
- les acrylates de formule CH 2 = CHCOOR3 , 
R 3 representant un groupe alkyle en d a C 12 , lineaire ou 
ramifie, a 1' exception du groupe tertiobutyle, dans 
lequel se trouve(nt) eventuellement intercalate ) un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N, S, ledit 
groupe alkyle pouvant en outre etre eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene 
(CI, Br, I et F), ou R 3 represente un groupe alkyle en 
Cl - Cl2 -o-POE (polyoxyethylene avec repetition du motif 
oxyethylSne de 5 a 30 fois) , tel qu'un groupe methoxy- 
POE, ou R 3 represente un groupement polyoxyethylSnS 
comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d' ethylene ; 

- les methacrylates de formule CH 2 » C(CH 3 ) -COOR4, 
R< representant un groupe alkyle en C 6 a C 12 lineaire ou 
ramifie, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 
intercalS(s) un ou plusieurs hSteroatomes choisis parmi 
0, N et S, ledit groupe alkyle pouvant en outre Stre 
Eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
atomes d'halogdne (Cl, Br, I, F) ; 

- les esters de vinyle de formule R 5 -CO-0-CH = CH 2 

oil Rs represente un groupe alkyle en C 4 & C i2 lineaire 
ou ramifi€ ; 

- les ethers de vinyle et d' alkyle en C 4 a C 12 , 
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- les N-alkyl en C 4 a C12 acrylamides, tels que le 
N-octylacrylamide , 

- et leurs melanges . 

28. Composition cosmetique selon la 
revendication 27, dans laquelle les monomeres dont les 
homopolymeres ont des temperatures de transition 
vitreuse inferieures ou egales a 20°C sont choisis 
parmi les acrylates d'alkyle dont la chaine alkyle 
comprend de 1 a 10 atomes de carbone, a 1» exception du 
groupe tertiobutyle. 

29. Composition cosmetique selon la 
revendication 17, dans laquelle la sequence ayant une 
Tg comprise entre 20 et 40°C est un homopolymere ou 
copolymere . 

30. Composition cosmetique selon la 
revendication 29, dans laquelle la sequence ayant une 
Tg comprise entre 20 et 40°C, lorsqu'elle est un 
homopolymere, est issue de monomeres (ou monomere 
principaux), qui sont tel(s) que les homopolymeres 

25 prepares a partir de ces monomeres ont des temperatures 
de transition vitreuse comprises entre 20 et 40°C. 

31. Composition cosmetique selon la 
revendication 29, dans laquelle la sequence ayant une 
30 Tg comprise entre 20 et 40°C, lorsqu'elle est un 
copolymere, est issue en totalite ou en partie de un ou 



20 
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de plusieurs monomeres (ou monomere principaux) , dont 
la nature et la concentration sont choisis de telle 
sorte que la Tg du copolymere resultant soit comprise 
entre 20 et 40°C. 

32. Composition cosmetique selon la 
revendication 29, 30 ou 31, dans laquelle les monomeres 
dont l'homopolymere a une temperature de transition 
vitreuse comprise entre 20 et 40°C sont choisis parmi 
le methacrylate de n-butyle, l'acrylate de cyclodecyle, 
l'acrylate de neopentyle, 1 ' isodecylacrylamide et leurs 
melanges . 

33. Composition cosmetique selon la 
revendication 17, dans laquelle la premiere sequence 
et/ou la deuxieme sequence comprend au moins un 
monomere additionnel. 

34. Composition cosmetique selon la 
revendication 33, dans laquelle le monomere additionnel 
est choisi parmi les monomeres hydrophiles, les 
monomeres a insaturation ethylenique comprenant un ou 
plusieurs atomes de silicium et leurs melanges. 

35. Composition cosmetique selon la 
revendication 33 ou 34, dans laquelle le monomere 
additionnel est choisi parmi : 

-les monomeres a insaturation (s) ethylenique (s) 
comprenant un ou plusieurs atomes de silicium ; 
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- les monomeres a insaturation(s) ethylenique (s) 
comprenant au moins une fonction acide carboxylique ou 
sulfonique ; 

les monomeres a insaturation(s) ethylenique (s) 
5 comprenant au moins une fonction amine tertiaire ; 

- les methacrylates de f ormule CH 2 - C (CH 3 ) -COOR 6 

dans laquelle R 6 represente un groupe alkyle lineaire 
ou rami fie, comprenant de 1 a 4 atomes de carbone, 
ledit groupe alkyle etant substitue par un ou plusieurs 
10 substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
atomes d'halogSnes (CI, Br, I, P) ; 

- les methacrylates de f ormule CH 2 = C (CH 3 ) -C00R 9 , 

R 9 representant un groupe alkyle en C 6 a C i2 lineaire ou 
ramifie, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 
15 intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
0, N et S, ledit groupe alkyle etant substitue par un 
ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyle et les atomes d'halogenes (Cl, Br, I, F) ; 

- les acrylates de f ormule CH 2 = CHCOORio, 

20 Rio representant un groupe alkyle en Ci a C 12 lineaire ou 
ramifie substitue par un ou plusieurs substituants 
choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes 
d'halogene (Cl, Br, I et F) , tel que l'acrylate de 2- 
hydroxypropyle et l'acrylate de 2-hydroxyethyle, ou Rio 
25 represente un alkyle en d a Ci 2 -O-POE 
(polyoxyethylene) avec repetition du motif oxyethylene 
de 5 "a 30 fois, par exemple methoxy-POE, ou R i0 
represente un groupement polyoxyethylene comprenant de 
5 a 30 motifs d'oxyde d'ethyline. 



30 



SP 23655 F6 



72 

36. Composition cosmetique selon la 
revendication 17, dans laquelle ledit polymere 
ethylenique sequence comprend une premiere sequence 
ayant une Tg super ieure ou egale a 40°C, et une 
5 deuxieme sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 
20°C. 

37. Composition cosmetique selon la 
revendication 36, dans laquelle la premiere sequence 

10 ayant une Tg super ieure ou egale a 40°C est un 
copolymSre . issu de monomeres qui sont tels que 
l'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une 
temperature de transition vit reuse superieure ou egale 
a 40°C. 

15 

38. Composition cosmetique selon la 
revendication 36 et 37, dans laquelle la deuxieme 
sequence ayant une Tg inferieure ou egale a 20 °C est un 
homopolymere issu de monomeres qui sont tel(s) que 

20 l'homopolymere prepare a partir de ces monomeres a une 
temperature de transition vit reuse inferieure ou egale 
a 20°C. 

39. Composition cosmetique selon l'une 
25 quelconque des revendications 36 a 38, dans laquelle la 
proportion de la sequence ayant une Tg superieure ou 
egale a 40°C va de 20 a 90% en poids du polymere, mieux 
de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 70%. 

30 40. Composition cosmetique selon l'une 

quelconque des revendications 36 a 39, dans laquelle la 
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proportion de la sequence ayant une Tg inferieure ou 
ggale a 20°C va de 5 a 75% en poids du polymere, de 
preference de 15 a 50% et mieux de 25 a 45%. 

41. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque. des revendi cat ions 36 a 40, dans laquelle le 
polymere comprend : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 
40°C, par exemple ayant une Tg allant de 70 a 110°C, 
qui est un copolymere (methacrylate de methyle / acide 
acrylique) , 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou €gale a 
20°C par exemple allant de 0 a 20»C, qui est un 
homopolymere d'acrylate de methyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere 
(methacrylate de methyle/acide acrylique/acrylate de 
methyle) . 

42. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 36 a 40, dans laquelle le 
polymere comprend : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 
40OC, par exemple allant de 70 a 100°C, qui est un 
copolymere (methacrylate de methyle/acide 

acrylique/methacrylate de trif luoroethyle) , 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 
20«C, par exemple allant de 0 a 20<>c, qui est un 
homopolymere d'acrylate de methyle et 

- une sequence intermediate qui est un. copolymere 
statistique (methacrylate de methyle/acide 
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acrylique/acrylate de methyle/methacrylate de 
trif luoroethyle) - 

43. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque dea revendications 36 a 40, dans laquelle le 
polymere comprend : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 
40°C, par exemple allant de 85 a 115°C, qui est un 
copolymere (acrylate d' isobornyle/methacrylate 
d'isobutyle) , 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 
20°C, par exemple allant de -85 a -55°C, qui est un 
homopolymere d' acrylate d"ethyl-2 hexyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere 
statistique (acrylate d' isobornyle/methacrylate 
d'isobutyle/acrylate d» ethyl -2 hexyle). 

44. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 36 a 40, dans laquelle le 
polymere comprend : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 
40«C, par exemple allant de 85 a 115»C, qui est un 
copolymere (acrylate d' isobornyle/methacrylate de 
methyle) , 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 
20°C, par exemple allant de -85 a -55»C, qui est un 
homopolymere d' acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere 
statistique (acrylate d» isobornyle/methacrylate de 
methyle/aorylate d'ethyl-2 hexyle) . 
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45. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 36 a 40, dans laquelle le 
polymere comprend : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 
40»C, par exemple allant de 95 a 125«C, qui est un 
copolymere (acrylate d'isobomyle / methacrylate 
d' isobornyle) , 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 
20°C, par exemple allant de -85 a -55°C, qui est un 
homopolymere d- acrylate d'ethyl-2 hexyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere 
statistique (acrylate d'isobomyle/ methacrylate 
d'isobomyle/ acrylate d'ethyl-2 hexyle). 

46. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 36 a 40, dans laquelle le 
polymere comprend : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 
40*C, par exemple allant de 85 a 115«C, qui est un 
copolymere (methacrylate d- isobomyle/methacrylate 
d'isobutyle) , 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 
20"C, par exemple allant de -35 a -5-C, qui est un 
homopolymere d' acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere 
statistique (mSthacrylate d' isobomyle/methacrylate 
d'isobutyle/ acrylate d'isobutyle) . 

47. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 36 a 40, dans laquelle le 
polymSre comprend : 
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- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 
40°C, par exemple allant de 95 a 125*0, qui est un 
copolymere (acrylate d' isobomyle/methacrylate 
d' isobornyle) , 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 
20°C, par exemple allant de -35 a -5<>C, qui est un 
homopolymere d' acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermediate qui est un copolymere 
statistique (acrylate d» isobomyle/methacrylate 
d'isobornyle/acrylate d'isobutyle) . 

48. Composition cosmetiqu© selon l'une 
quelconque des revendications 36 a 40, dans laquelle le 
polymire comprend : 

- une premiere sequence de Tg superieure ou egale a 
40<»C, par exemple allant de 60 . a 90°C, qui est un 
copolymere (acrylate d« isobomyle/methacrylate 
d' isobutyle) , 

- une deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 
20°C, par exemple allant de -35 a -5°C, qui est un 
homopolymere d' acrylate d'isobutyle et 

- une sequence intermediaire qui est un copolymere 
statistique (acrylate d' isobomyle/methacrylate 
d'isobutyle/ acrylate d'isobutyle) . 

49. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 36 a 40, dans laquelle : 

- le polymere ethylenique comporte une premiere 
sequence ou bloc poly (acrylate 
d- isobomyle/methacrylate de methyle) ayant une Tg de 
100°C, une deuxiSme sequence poly (acrylate d'ethyl-2 
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hexyle) ayant une Tg de - 70 °C et une sequence 
intermediate qui est un polymere statistique (acrylate 
d'isobornyle/methacrylate de methyle/acrylate d'ethyl-2 
hexyle) ; et 

-1' agent tenseur est une dispersion aqueuse de silice 
colloidale . 

50. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendi cat ions 36 a 40, dans laquelle : 
- le polymere etheylenique comprend une premiere 
sequence ou bloc poly (acrylate 

d'isobornyle/methacrylate d' isobornyle) ayant une Tg de 
110°C, une deuxieme sequence poly (acrylate d'ethyl-2 
hexyle) ayant une Tg de - 70«C et une sequence 
intermediaire qui est un polymere statistique (acrylate 
d' isobornyle/methacrylate d' isobornyle/acrylate 

d'ethyl-2 hexyle) ; 

- 1' agent tenseur est une dispersion aqueuse de silice 
colloidale. 

51. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications precedentes, dans 
laquelle ladite composition comprend une phase grasse. 

52. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications precedentes, dans 
laquelle ladite composition comprend une phase aqueuse. 

53. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications precedentes, se 
presentant sous forme d' emulsion. 



SP 23655 PG 



78 



54. Utilisation d'un polymere ethylenique 
tel que defini selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 48 pour ameliorer la remanence de 
l'effet tenseur procure par un agent tenseur tel que 
defini selon l'une quelconque des revendications 3 a 7. 

55. Utilisation d'un polymere ethylenique 
tel . que defini selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 48 dans une composition cosmetique 
comprenant une dispersion aqueuse de particules 
colloidales inorganiques , en particulier de silice, 
pour prevenir le blanchiment de la peau. 

56. ProcSde cosmetique de traitement d'une 
peau ridee comprenant une etape consistant a appliquer 
sur ladite peau une composition telle que definie selon 
l'une quelconque des revendications 1 a 53. 

57 . Proc£de cosmetique selon la 
revendication 56, dans lequel la composition est 
appliquSe sur le contour de l'eeil. 

58. ProcedS selon la revendication 56 ou 
57, dans lequel la composition est une composition de 
soin ou une composition de maquillage. 
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